



























































































































Capítulo 1. INTRODUCCIÓN 
1. Rocas del Patrimonio Monumental Andaluz. 
2. Productos para conservación y restauración de rocas. 















El enorme potencial que representa el Patrimonio Cultural hace que no sólo 
deba ser preservado para las generaciones futuras, sino que también debe servir 
de motor de desarrollo para los territorios donde se ubica. La Ley 14/2007, 
promulgada el 26 de noviembre de 2007, del Patrimonio Histórico de Andalucía1, 
tiene como objeto establecer el régimen jurídico que garantice la tutela, 
protección, conservación y difusión de dicho patrimonio. Además, pretende 
promover su enriquecimiento, su uso como bien social y factor de desarrollo, y 
asegurar su transmisión a las generaciones futuras. El Artículo 20 del Título II de 
dicha ley asume que la realización de intervenciones sobre bienes inscritos en el 
Catálogo General del Patrimonio Histórico Andaluz, procurará por todos los 
medios de la ciencia y de la tecnología, la conservación y restauración de dicho 
patrimonio. 
La presente Tesis Doctoral, desarrollada en el marco del Proyecto de 
Excelencia TEP-2092, titulado “Optimización de consolidantes sol-gel. Aplicación a 
la conservación de la piedra”, subvencionado por la Consejería de Innovación, 
                                                          
1 Boletín Oficial de la Junta de Andalucía (BOJA) nº 248 de 19/12/2007. 
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Ciencia y Empresa de la Junta de Andalucía en la convocatoria 2006, pretende ser 
una contribución para salvaguardar el Patrimonio Inmueble de Andalucía 
mediante el desarrollo de productos de restauración y protección 
específicamente diseñados para dicho patrimonio.  
En este primer capítulo, se describen las características de los materiales 
pétreos más significativos del Patrimonio Arquitectónico y Monumental Andaluz, 
prestando especial atención a la descripción de las tres rocas seleccionadas para 
este estudio. A continuación, se presentan los aspectos fundamentales que son 
necesarios considerar  para acometer cualquier intervención de conservación-
restauración de material pétreo (metodologías, técnicas, tipologías de 
tratamientos, etc). Seguidamente, se comenta el estado del arte en cuanto a los 
productos comerciales de protección-restauración que se utilizan actualmente. 
Finalmente, se presenta una revisión de los fundamentos y avances logrados en el 
diseño de productos consolidantes e hidrofugantes a partir de alcoxisilanos, los 






1.1. ROCAS DEL PATRIMONIO MONUMENTAL 
ANDALUZ 
El contexto geológico de Andalucía ha propiciado el uso mayoritario de rocas 
carbonatadas a lo largo de su historia arquitectónica. Canteras distribuidas 
ampliamente por toda la Comunidad Autónoma han abastecido de materiales de 
construcción estructural y ornamental a su Patrimonio Monumental. A 
continuación, se citan los principales materiales pétreos calcáreos empleados en 
construcción monumental en Andalucía, divididos por provincias2: 
- MÁLAGA: calizas del Torcal de Antequera y de la zona de Casares, 
mármoles de Mijas, calcarenitas de Ronda y de Málaga. 
- SEVILLA: calizas de Morón de La Frontera y del área de Estepa, mármoles 
de Almadén de la Plata, calcarenitas de Utrera y de la zona de Carmona. 
- HUELVA: mármoles de la zona de Aroche, calcarenitas de Niebla. 
- GRANADA: calizas de Sierra Elvira (Atarfe), calcarenitas de Santa Pudia 
(Escúzar) y de Bácor (Guadix). 
- CÁDIZ: calcarenitas de la Sierra de San Cristóbal (El Puerto de Santa 
María), de la zona de Espera y Martelilla (Jerez de La Frontera). 
- JAÉN: calcarenitas de la comarca de la Loma (Úbeda y Baeza), calizas y 
dolomías de Jaén. 
- ALMERÍA: calcarenitas de San José, travertinos de Alhama de Almería, 
mármoles de Macael. 
- CÓRDOBA: calcarenitas de La Mezquita, calizas Madinat Al-Zahra 
(Porcuna).  
                                                          
2 Datos en proceso de publicación, recopilados por el Instituto Andaluz del Patrimonio Histórico 
(IAPH). Información cortesía de Eduardo M. Sebastián Pardo, Departamento de Mineralogía y 
Petrología de la Universidad de Granada. 
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El Instituto Andaluz del Patrimonio Histórico (IAPH) tiene actualmente a 
disposición pública información sobre bienes con valores del Patrimonio 
Monumental de Andalucía3, que, como se ha comentado, se caracteriza por el uso 
predominante de rocas carbonatadas.  
En términos generales, dentro de este grupo de rocas, las calizas son las más 
comunes. La calcita (carbonato cálcico) es su principal mineral y representa, 
normalmente, más del 90% de estas rocas. Las calizas están ampliamente 
distribuidas en la geografía andaluza, lo que unido a su facilidad de labrado y sus 
buenas propiedades mecánicas, ha posibilitado su uso generalizado como 
material de construcción. Sin embargo, se alteran con cierta facilidad debido a 
procesos de disolución, cristalización de sales, actividad biológica, etc; y al ser de 
carácter básico, son especialmente sensibles a los efectos de la polución 
atmosférica (normalmente ácida)4. 
Un tipo particular de roca carbonatada lo constituyen las calcarenitas 
bioclásticas, que son uno de los materiales pétreos que con mayor frecuencia se 
observan en las obras monumentales andaluzas. Están constituidas por 
fragmentos de rocas calizas y de abundantes bioclastos, a los que acompañan 
granos de cuarzo y fragmentos dispersos de otras rocas. La matriz es escasa, así 
como el cemento, por lo que sus porosidades son muy elevadas. Son materiales 
fáciles de labrar, pero también muy fácilmente alterables y deleznables por la 
deficiente adherencia del cemento. En estas rocas son comunes los procesos de 
arenización y pérdida de material4. 
Con el fin de dotar a este estudio de generalidad respecto a posibilidades y 
eficacia de los tratamientos, se seleccionaron rocas con características diferentes, 
tanto en composición química y mineralógica como en propiedades físicas. 
Además, para que el estudio fuese representativo geográficamente, se han 
                                                          
3 www.iaph.es/web/canales/de-interes/archivo/fondos-documentos.html 
4 Velilla N. Metodología de diagnóstico y evaluación de tratamientos para la conservación de los 





seleccionado rocas originarias de tres provincias, representativas del Patrimonio 
Monumental de Andalucía occidental y oriental. En concreto, los materiales 
pétreos seleccionados fueron la caliza de la Sierra de Estepa (provincia de Sevilla), 
la calcarenita de Santa Pudia (provincia de Granada) y la calcarenita de la Sierra de 
San Cristóbal (provincia de Cádiz). En la Figura 1.1 se muestra un mapa geológico 
general5 de la Comunidad Autónoma de Andalucía, en el que se han localizado las 
tres canteras de extracción de los materiales pétreos objeto de estudio.  
 
Figura 1.1. Mapa geológico de la Comunidad Autónoma Andaluza, en el que se ha 
localizado la situación de las tres canteras de donde proceden los materiales pétreos 
objeto de estudio. 
La cantera de donde se extrajeron los bloques de caliza de Estepa está situada 
entre los municipios de Estepa y Gilena (zona oriental de la provincia de Sevilla). 
                                                          
5 Mapa geológico cortesía de Ana Luque Aranda. Andalusian marbles: durability criteria applied in its 
use as ornamental stone. Tesis Doctoral (2010). Universidad de Granada. Departamento de 
Mineralogía y Petrología. 
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Desde el punto de vista geológico, la Sierra de Estepa pertenece al dominio 
Subbético Externo y está formada por la Unidad de la Sierra de Estepa. Constituye 
un gran antiforme de dirección N-S, cuyo núcleo está formado por una potente 
serie (400-700 m) de calizas micríticas, oncolíticas y oolíticas del Jurásico inferior y 
medio, sobre las que se dispone una delgada orla de materiales calizo-margosos 
del Jurásico superior (25 m), junto con un paquete más potente (650 m) de 
margas, margocalizas y calizas margosas con sílex del Cretácico inferior y 
superior6. 
Las calcarenitas de Santa Pudia se sitúan geológicamente en la cuenca 
intramontañosa de la depresión de Granada, situada en el límite entre las Zonas 
Internas y Externas de las Cordilleras Béticas centrales y está rellena por 
materiales neógenos y cuaternarios. Los bancos calcareníticos de Escúzar 
pertenecen a este relleno, producto de la erosión de relieves circundantes7. 
Los bloques de calcarenita de San Cristóbal proceden de una cantera situada 
en la Sierra de San Cristóbal, entre los municipios de El Puerto de Santa María y 
Jerez de La Frontera. Desde el punto de vista geológico, esta región está situada 
en la terminación occidental de las Cordilleras Béticas. Este material pétreo 
pertenece al Mioceno superior, y por el tipo de estratificación que presenta, 
probablemente corresponda a barras regresivas8. 
En la Figura 1.2 se muestran fotografías de las canteras de donde fueron 
extraídos los bloques de los diferentes materiales pétreos objeto de estudio. 
                                                          
6 Ortiz P., Mayoral E., Guerrero M.A. & Galán E., Estudios Geológicos (1995), 51, 213. 
7 Jiménez-Pintor J., Galindo-Zaldívar J., Ruano P. & Morales J., Geogaceta (2002), 31, 143. 
8 Memoria de la HOJA 1.061 11-45 Cádiz. Mapa geológico de España. Instituto Geológico y Minero 






Figura 1.2. Canteras de procedencia de los bloques objeto de estudio. (A) Cantera de la 
Sierra de Estepa, (B) Cantera de Escúzar, (C) Cantera de la Sierra de San Cristóbal. 
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A continuación, se citan obras arquitectónicas representativas del Patrimonio 
Monumental Andaluz, en las que se ha utilizado cada uno de los materiales 
pétreos seleccionados en el marco de esta Tesis Doctoral: 
- CALIZA DE ESTEPA (Estepa, Sevilla). Roca característica de numerosas 
obras arquitectónicas y escultóricas del Patrimonio de Andalucía 
Occidental, encontrándose por ejemplo en las bóvedas de la Catedral de 
Cádiz y en la fachada principal del actual Rectorado de la Universidad de 
Sevilla (antigua Real Fábrica de Tabacos).  
- CALCARENITA DE SANTA PUDIA (Escúzar, Granada). Roca muy utilizada en 
Andalucía Oriental y sobre todo en los edificios históricos más relevantes 
de la ciudad de Granada. La Catedral, el Palacio de Carlos V, el Monasterio 
de San Jerónimo, la Real Chancillería y el Hospital Real son algunos 
ejemplos de construcciones emblemáticas de esta ciudad que contienen 
esta roca. 
- CALCARENITA DE SAN CRISTÓBAL (El Puerto de Santa María, Cádiz). Roca 
ampliamente utilizada en Andalucía Occidental, tanto en edificaciones 
antiguas como en la actualidad. Fue usada en la construcción de 
numerosos edificios históricos, siendo la roca más abundante en las 
fachadas exteriores de la Catedral de Sevilla, y utilizada en pequeñas 
cantidades en la Catedral de Cádiz. También se encuentra en la plaza de 
toros y las pilastras que sujetan la bóveda de la Iglesia Prioral de El Puerto 
de Santa María. 
En la Figura 1.3 se muestran fotografías de algunas de estas obras 
arquitectónicas del Patrimonio Andaluz, en las que se han utilizado los materiales 






Figura 1.3. Algunos edificios representativos del Patrimonio Monumental Andaluz, 
construidos con los materiales pétreos seleccionados para este estudio. (A) Catedral de 
Sevilla, (B) Catedral de Cádiz, (C) Fachada principal de la Catedral de Granada, (D) Fachada 
principal del Rectorado de la Universidad de Sevilla. 
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1.2. PRODUCTOS PARA CONSERVACIÓN Y 
RESTAURACIÓN DE ROCAS 
El creciente deterioro que en el último siglo han sufrido los materiales pétreos 
monumentales, asociado a una mayor conciencia sobre las necesidades de 
conservación, ha producido un auge en las intervenciones de conservación-
restauración de monumentos9. La intervención sobre los materiales pétreos tiene 
como finalidad intentar devolverles sus características originales y protegerlos 
frente a la acción de las causas de su deterioro. Tras eliminar toda materia extraña 
a la roca (partículas depositadas, organismos, etc), el tratamiento consta 
habitualmente de dos etapas9: (1) Consolidación, cuya finalidad es devolver la 
cohesión a la roca que la ha perdido y, (2) Hidrofugación, cuyo objetivo es impedir 
(o al menos disminuir) la entrada de agua líquida en la roca, con lo cual, ésta 
queda protegida frente a la mayoría de los factores de alteración que necesitan el 
concurso del agua para actuar. 
A continuación, se describen detalladamente ambas etapas de tratamiento: 
CONSOLIDACIÓN.  
Consiste en la aplicación de un producto que, al penetrar en profundidad en la 
roca, mejora su cohesión, sus características mecánicas y la adhesión de las capas 
alteradas al substrato sano. La aplicación de un producto consolidante es 
necesaria, únicamente, cuando la roca ha perdido cohesión y debe introducirse un 
material que consiga10: 
- La unión entre los granos minerales que han quedado sueltos. 
- Adherencia entre la capa alterada y la sana. 
                                                          
9 Alcalde M. & Villegas R. Metodología de diagnóstico y evaluación de tratamientos para la 
conservación de los edificios históricos. Ed. Comares. Granada (España), 2003. 
10 Villegas R., Baglioni R. & Sameño M. Metodología de diagnóstico y evaluación de tratamientos 





Las características que debe reunir cualquier consolidante son10: 
- Valor consolidante. La eficacia consolidante de un producto está 
condicionada por varios factores: propiedades y tipo de roca, 
características del producto, procedimiento de aplicación, cantidad de 
producto aplicado y retenido en la roca, condiciones ambientales11,12, etc. 
Para obtener una medida cuantitativa del valor de consolidación se 
emplean diferentes procedimientos: medidas de resistencia a la flexión 
(por ejemplo, según norma europea UNE-EN 12372:200713), de velocidad 
de propagación de ultrasonidos (UNE-EN 14579:200514) y/o de dureza 
superficial. No obstante, ninguno de estos procedimientos han sido 
formulados para evaluar la eficacia consolidante. Por esta razón, en 2001 
y en el marco del proyecto europeo EC HARDROCK, se desarrolló un 
equipo específico destinado para este fin, denominado “Drilling 
Resistance Measurement System” (DRMS)15,16, que permite la evaluación 
de la resistencia a la perforación de materiales pétreos. Como Delgado-
Rodrigues y col. describen17, en cuanto al efecto consolidante, esta 
técnica tiene un poder de discriminación muy alto, convirtiéndose en uno 
de los procedimientos más utilizados en evaluaciones actuales de este 
tipo. 
                                                          
11 Ferreira A.P. & Delgado-Rodrigues J., Journal of Cultural Heritage (2008), 9, 38. 
12 Wheeler G. Alkoxysilanes and the consolidation of stone. The Getty Conservation Institute. Los 
Angeles (USA), 2005. 
13 UNE-EN 12372:2007. Métodos de ensayo para piedra natural. Determinación de la resistencia a la 
flexión bajo carga concentrada. 
14 UNE-EN 14579:2005. Métodos de ensayo para piedra natural. Determinación de la velocidad de 
propagación del sonido. 
15 European EC HARDROCK Project (SMT-4-CT96-2056), 2001. 
16 Tiano P., Delgado-Rodrigues J., De Witte E., Verges-Belmin V., Massey S., Snethlage R., Costa D., 
Cadot-Leroux L., Garrod E. & Singer B., International Journal for the Restoration of Buildings and 
Monuments (2000), 6, 133. 
17 Delgado-Rodrigues J., Ferreira A. & Rodrigues D., Journal of Cultural Heritage (2002), 3, 117. 
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- La alterabilidad de la roca consolidada debe ser inferior a la de la roca sin 
tratar. 
- Profundidad de penetración. La profundidad de impregnación es un factor 
clave para la evaluación de la eficacia consolidante de un tratamiento18. 
Un producto de este tipo debe restablecer la cohesión entre la zona 
externa alterada y el substrato interno sin alterar. La interfase entre la 
zona tratada y la zona sin tratar marca un cambio de propiedades tales 
como porosidad o permeabilidad al agua líquida y vapor; si este cambio es 
muy brusco, puede llegarse al desprendimiento de la capa tratada. La 
penetrabilidad de los productos depende de características 
microestructurales del material pétreo (especialmente tamaño de poro), 
de propiedades intrínsecas de los productos (tensión superficial, peso 
molecular, viscosidad, etc) y del método de aplicación19,20. 
- Modificación de la porosidad y de la distribución de tamaño de poro. La 
alterabilidad de una roca está muy relacionada con su contenido en agua 
y con las posibilidades de movimiento de ésta en su interior, función de la 
cantidad y tamaño de sus poros. Si un tratamiento produce una 
disminución de porosidad muy acusada o un aumento significativo en los 
microporos, la alterabilidad de la roca se verá incrementada. 
- Capacidad de transferencia de humedad. Los consolidantes deben 
permitir el paso de vapor de agua a través de la roca para impedir la 
acumulación de agua y sales en determinadas zonas. Para obtener una 
medida cuantitativa del valor del coeficiente de difusión al vapor de agua 
                                                          
18 Slavikova M., Krejči F., Žemlička J., Pech M., Kotlik P. & Jakůbek J., Journal of Cultural Heritage 
(2012), doi:10.1016/j.culher.2012.01.010. 
19 Maravelaki P., Kallithrakas N., Agioutantis Z., Maurigiannakis S. & Korakaki D., Progress in Organic 
Coatings (2008), 62, 49. 





existen ensayos normalizados, como por ejemplo, la norma europea UNE-
EN 15803:201021. 
- Compatibilidad con la roca. En el aspecto químico, esto significa que no 
deben formarse compuestos que puedan reaccionar con los componentes 
de la roca o que puedan afectar a su estructura cristalina. Desde el punto 
de vista físico, las propiedades de la roca consolidada deben ser similares 
a las de la roca sin tratar, con el fin de que no se creen tensiones entre la 
capa tratada y el substrato interno. 
- Efecto en el aspecto. La roca no debe sufrir cambios de color o de brillo a 
causa de un tratamiento. Además, el aspecto superficial no debe alterarse 
significativamente con el paso del tiempo por efecto de los agentes 
ambientales, especialmente la radiación ultravioleta (UV). 
La elección de un tratamiento de consolidación óptimo incluye el estudio de 
una amplia gama de aspectos, tales como la gran variedad de productos 
comerciales disponibles, las diferentes técnicas de aplicación, las características 
de compatibilidad, etc. La amplia variedad de productos comerciales y técnicas de 
consolidación, incrementa el número de parámetros que son necesarios 
considerar para decidir sobre los tratamientos más adecuados22. Los estudios 
sistemáticos sobre una amplia variedad de productos comerciales y de sus efectos 
en materiales pétreos, han demostrado que no existe un único tratamiento que 
pueda ser aceptado universalmente para consolidación de material pétreo12,23. 
Por lo tanto, en general se sugiere que la evaluación previa de los diferentes 
tratamientos de consolidación, sea un paso esencial en cada proyecto y debe 
basarse en el seguimiento sistemático de las propiedades cuantitativas de las 
                                                          
21 UNE-EN 15803:2010. Conservación del patrimonio cultural. Métodos de ensayo. Determinación de 
la permeabilidad al vapor de agua. 
22 Karatasios I., Theoulakis P., Kalagri A., Sapalidis A. & Kilikoglou V., Construction and Building 
Materials (2009), 23, 2803. 
23 Doehne E. & Price C.A. Stone conservation: an overview of current research. The Getty 
Conservation Institute. Los Angeles (USA), 2010. 
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muestras tratadas22. Los productos utilizados hasta la fecha con fines de 
consolidación, han sido abundantes y de diversa naturaleza, distinguiéndose tres 
grupos10: 
- Consolidantes inorgánicos. Sus ventajas son la gran duración e inercia 
frente a la radiación UV. Entre sus inconvenientes se encuentran la 
elevada fragilidad, baja elasticidad, posibilidad de formación de sales 
solubles (nocivas para la roca) como producto secundario y la dificultad de 
conseguir una buena penetración. Entre ellos se encuentran: el hidróxido 
de calcio en forma de soluciones o suspensiones acuosas, el hidróxido de 
bario, silicatos alcalinos, derivados de flúor, etc. 
- Consolidantes organosilícicos. Su acción consolidante se consigue 
mediante la formación de una estructura reticular semejante a la de la 
sílice. Reciben el nombre de alcoxisilanos, con prefijos que indican el 
número de radicales de cada tipo que existen en la molécula. 
- Consolidantes orgánicos. Tienen además de su carácter consolidante, un 
efecto hidrófugo, debido a su composición orgánica. De forma general, los 
grandes problemas de este tipo de productos son la penetración, la 
resistencia a la radiación solar y la impermeabilización del edificio en 
algunos casos, como el de las ceras. Entre ellos se encuentran: polímeros 
acrílicos, resinas epoxi, algunas ceras naturales y sintéticas, resinas de 
estireno poliéster, etc. 
Algunos de los productos consolidantes para materiales pétreos más utilizados 








Tabla 1.1. Productos consolidantes para materiales pétreos presentes en el mercado. 
Nombre comercial Fabricante Principio activo 
CALoSIL® IBZ-Freiberg Hidróxido cálcico coloidal 
DOW CORNING® Z-6697 Dow Corning Corporation Siloxano 
ESTEL 1000 C.T.S Siloxano 
KSE 300 Remmers Siloxano 
PARALOIDTM B-72 Röhm & Haas Resina acrílica 
RHODORSIL® RC 70 Rhône-Poulenc Siloxano 
SILRES® BS OH 100 Wacker Chemie AG Siloxano 
TEGOVAKON® V 100 Evonik Siloxano 
 
HIDROFUGACIÓN.  
Consiste en la aplicación de un tratamiento que impida la entrada de agua 
líquida en la roca, pero que permita el intercambio de vapor de agua con el 
ambiente, de tal forma que, si el agua líquida accede al interior del material 
pétreo por una superficie no tratada, pueda salir al exterior en forma de vapor, es 
decir, debe mantener la “respiración” de la roca. Este tipo de tratamiento debe 
utilizarse siempre que el agua sea un factor de alteración importante y 
complementándolo con medidas que impidan la entrada de agua por otros 
frentes10.  
La evaluación de la hidrofobicidad de los productos para conservación-
restauración se suele realizar mediante medidas de ángulos de contacto estático 
(θS) de microgotas de agua, existiendo incluso una norma europea estandarizada 
para este fin24. No obstante, esta medida no permite estimar con exactitud el 
comportamiento hidrófobo de las superficies tratadas, porque, como algunos 
                                                          
24 UNE-EN 15802:2010. Conservación del patrimonio cultural. Métodos de ensayo. Determinación 
del ángulo de contacto estático. 
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autores establecen25-27, la25  evaluación26 del27 ángulo de Young o de equilibrio sólo es 
válida para superficies perfectamente planas y homogéneas (superficies ideales). 
En el caso de la rugosidad y/o la heterogeneidad de superficies reales, incluso a 
nivel microscópico, existen infinitos estados metaestables. Por tanto, la medida 
de ángulos de contacto estático en este tipo de superficies no es representativa 
del ángulo de equilibrio y por esta razón, es necesario realizar medidas de ángulos 
de contacto dinámico, es decir, de avance (θA) y retroceso (θR). De acuerdo con 
Della Volpe, estos ángulos representan la mínima y máxima energía superficial, 
respectivamente26. Por tanto, sólo los materiales con ángulos de retroceso 
superiores a 90° pueden ser considerados hidrófobos.  
La capacidad de un tratamiento hidrofugante para impedir (o al menos 
disminuir) la entrada de agua líquida en un material pétreo, está condicionada por 
la combinación de dos propiedades: hidrofobicidad y repelencia al agua, que en la 
práctica, aportan información sobre la capacidad de penetración y de adhesión 
del agua a la superficie pétrea, respectivamente. Ambas propiedades son 
dependientes de la química superficial y la rugosidad. La hidrofobicidad de una 
superficie es evaluada mediante la determinación de los valores de ángulos de 
avance (θA) y retroceso (θR), mientras que la diferencia entre estos valores 
(histéresis del ángulo de contacto) sirve para evaluar la repelencia al agua de 
dicha superficie. 
Existen dos modelos teóricos que intentan describir los fenómenos de mojado 
de superficies rugosas28: 
                                                          
25 Manoudis P.N., Karapanagiotis I., Tsakalof A., Zuburtikudis I. & Panayiotou C., Langmuir (2008), 24, 
11225. 
26 Della Volpe C., Penati A., Peruzzi R., Siboni S., Toniolo L. & Colombo C., Journal of Adhesion Science 
and Technology (2000), 14, 273. 
27 Brugnara M., Degasperi E., Della Volpe C., Maniglio D., Penati A., Siboni S., Toniolo L., Poli T., 
Invernizzi S. & Castelvetro V., Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects 
(2004), 241, 299. 
28 Montes F.J. Efecto de la rugosidad y heterogeneidad superficial en fenómenos de mojado. Tesis 





- Modelo de Wenzel.  Describe el régimen de mojado en superficies rugosas 
y homogéneas, en las que el líquido penetra totalmente en los surcos de 
rugosidad, de manera que no quedan burbujas de aire atrapadas entre el 
sólido y el líquido.  
- Modelo de Cassie-Baxter. Describe el régimen de mojado en superficies 
rugosas y heterogéneas, en donde la superficie está compuesta de dos 
tipos de áreas de contacto. Bajo determinadas condiciones de rugosidad, 
es posible que se formen burbujas de aire entre el líquido y el sólido, de 
manera que pese a tener una única composición química en el sólido, la 
superficie puede considerarse heterogénea, puesto que el líquido en 
determinados puntos contacta con aire y en otros con la superficie sólida. 
En este caso se observan ángulos de contacto superiores. 
En la Figura 1.4 se muestran las representaciones en 2D de ambos tipos de 
modelo. 
 
Figura 1.4. Representación 2D de los dos modelos teóricos que describen los fenómenos 
de mojado de superficies rugosas. (A) Modelo de Wenzel, (B) Modelo de Cassie-Baxter. 
En definitiva, ambos modelos defienden que el comportamiento del ángulo de 
contacto (avance, retroceso e histéresis) depende del área de contacto líquido-
sólido. Sin embargo, los resultados de algunos autores como Gao y McCarthy29,30, 
indican que este comportamiento depende exclusivamente de las interacciones 
líquido-sólido en la línea de contacto de las tres fases (línea perimetral de 
                                                          
29 Gao L. & McCarthy T.J., Langmuir (2006), 22, 6234. 
30 Gao L. & McCarthy T.J., Langmuir (2007), 23, 3762. 
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contacto), es decir, para estos autores, el área de contacto líquido-sólido es 
irrelevante. McCarthy y col.31 llevan a cabo diferentes experimentos en los cuales, 
demuestran que la estructura y estabilidad de la línea perimetral de contacto son 
aspectos fundamentales en el proceso de movimiento de una gota de agua sobre 
una superficie. Antes de que este movimiento tenga lugar, se requiere una 
modificación en la forma de la gota (a menos que la histéresis sea cero), es decir, 
un cambio de alguna sección de la esfera. La Figura 1.5 muestra una 
representación en 2D de este requerimiento, el cual puede ser considerado como 
una barrera para la activación del movimiento, que puede ser cuantificada 
mediante el incremento del área de contacto líquido-vapor (asumiendo que el 
área de contacto sólido-líquido permanece constante). 
 
Figura 1.5. Representación 2D del cambio de geometría de una gota en movimiento. 
Los eventos de avance y de retroceso pueden ser procesos muy diferentes, con 
energías de activación también muy diferentes, de tal forma que durante eventos 
simultáneos o secuenciales ocurridos alrededor de la línea perimetral de contacto, 
puede haber múltiples energías de activación diferentes31. La forma de una gota 
en movimiento, así como la forma del área de contacto líquido-sólido, dependerá 
de los grados relativos de eventos de avance y retroceso en el perímetro. La 
histéresis del ángulo de contacto se manifiesta, pues, como una cierta resistencia 
al movimiento de la línea de contacto, es decir, una resistencia a modificar la 
extensión del área de contacto, por lo que se puede entender como una energía 
libre de superficie. 
                                                          





Por tanto, la repelencia al agua de una superficie puede ser cuantificada 
mediante la fuerza requerida para mover una gota depositada sobre dicha 
superficie, y esta fuerza, se calcula mediante la siguiente ecuación: 
 
donde FS es la fuerza de deslizamiento, γLV es la tensión superficial del agua (a 25 
°C es 0.072 N·m-1), θR es el ángulo de retroceso y, θA es el ángulo de avance.  
Sobre superficies en las que esta fuerza presenta valores bajos, las gotas de 
agua se deslizan fácilmente. De esta ecuación se concluye que, una superficie será 
más repelente al agua cuanto menor sea la histéresis del ángulo de contacto, es 
decir, la capacidad de una gota de agua para moverse sobre una superficie está 
condicionada por la histéresis. 
Este fenómeno es fácilmente observable al depositar una gota sobre una 
superficie, la cual posteriormente se inclina. Mediante esta experiencia se induce 
al sistema a que presente múltiples ángulos de contacto, y si en la dirección de 
movimiento de la gota, medimos el ángulo en la zona inferior (θA), se observa un 
ángulo superior al medido en la zona superior (θR). Sin embargo no es necesario 
observar multiplicidad de ángulos de contacto para que exista histéresis, por 
ejemplo, cuando el ángulo de contacto cambia al producirse evaporación o 
condensación del líquido. Cuando se produce la evaporación o condensación de 
agua, el ángulo de contacto y el volumen disminuyen o aumentan, 
respectivamente. En ambos casos, se mantiene el área de contacto líquido-sólido, 
hasta que comienza a retroceder con un ángulo constante (ángulo de retroceso) 
en el caso de la evaporación, o a avanzar con un ángulo constante (ángulo de 
avance) en el caso de la condensación. Como se comentó anteriormente, ambos 
ángulos son característicos de la química de superficie y de la rugosidad. En la 
Figura 1.6 se muestran las representaciones del fenómeno de histéresis del 
ángulo de contacto, manifestado como una cierta resistencia al movimiento de la 
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línea de contacto, es decir, como una resistencia a modificar la extensión del área 
de contacto.  
 
Figura 1.6. Representaciones 2D de ángulos de contacto dinámico. (A) Determinación del 
ángulo de avance y de retroceso mediante la inclinación de la superficie, (B) Una gota de 
agua retrocede sobre una superficie como resultado de la evaporación; el área de 
contacto se mantiene hasta que se alcanza el θR en el estado 2 y retrocede con este 
ángulo, (C) Una gota de agua avanza sobre una superficie como resultado de la 
condensación; el área de contacto se mantiene hasta que se alcanza el θA en el estado 6 y 
avanza con este ángulo. 
En laboratorio, este fenómeno se puede reproducir cuando una gota de agua 
es depositada sobre una superficie horizontal y se modifica con precisión su 
volumen mediante una jeringa. En la Figura 1.7 se muestran las representaciones 
de este ensayo dinámico realizado mediante un dispositivo que permite modificar 
el volumen depositado inicialmente sobre la superficie que se pretenda 
caracterizar.  
 
Figura 1.7. Representación 2D del ensayo dinámico de una gota sésil, realizado en 
laboratorio. (A) Aporte de volumen, que provoca el avance de la gota de agua, (B) Retirada 






Cuando se adiciona volumen a la gota depositada, la interfase avanza en dicha 
superficie y el ángulo de contacto aumenta (simulando el efecto de 
condensación); mientras que al reducir volumen de la gota succionándole líquido, 
la interfase retrocede en la superficie y el ángulo de contacto disminuye 
(simulando el efecto de evaporación). 
Además del requisito anteriormente comentado, según el cual, sólo los 
materiales sobre los que se registran ángulos de retroceso superiores a 90° 
pueden ser considerados hidrófobos, un tratamiento hidrofugante debe reunir las 
siguientes características10: 
- Impermeabilidad al agua líquida. 
- Permeabilidad al vapor de agua, de forma que si el agua consigue 
penetrar, pueda evaporarse de la roca y el material no permanezca 
mojado durante mucho tiempo. En la Figura 1.8 se muestra una 
representación de las posibles situaciones de las fachadas pétreas frente 
al agua. 
 
Figura 1.8. Representación de diferentes comportamientos de fachadas frente a 
la acción del agua. (A) Pared sin protección, (B) Pared hidrofugada en la que se 
forma una película superficial que reduce la entrada de agua líquida, permitiendo 
el intercambio de vapor de agua con el ambiente, (C) Pared impermeabilizada.  
- Estabilidad frente a los agentes de alteración y frente a la radiación UV. 
- Reversibilidad o posibilidad de aplicación de un nuevo tratamiento. 
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- Buena adhesión a la roca. 
Al igual que en el caso de los consolidantes, los productos utilizados hasta 
ahora con fines de hidrofugación, han sido numerosos y de diversa naturaleza, 
distinguiéndose tres grupos: 
- Hidrofugantes organosilícicos. Pertenecen al mismo grupo que los vistos 
como consolidantes. Son conocidos como alquilalcoxisilanos, ya que, en 
este caso, los oligómeros de silicio poseen radicales alquilo que dotan al 
producto de propiedades hidrofugantes.  
- Hidrofugantes halogenados. Los polímeros fluorados son los más 
empleados en la actualidad gracias a sus extremadas bajas energías 
superficiales. Debido a su limitada solubilidad, muchos de estos polímeros 
no se pueden aplicar directamente, sino que se aplican mezclados con 
otros materiales. 
- Hidrofugantes orgánicos. Corresponden al mismo grupo que los vistos 
como consolidantes.  
Algunos de los productos hidrofugantes para materiales pétreos más utilizados 
en la actualidad en el campo de la conservación-restauración, se muestran en la 
Tabla 1.2. 
Tabla 1.2. Productos hidrofugantes para materiales pétreos presentes en el mercado. 
Nombre comercial Fabricante Principio activo 
Baysilone® Agent LF GE Bayer Silicones Siloxano 
DuPontTM Zonyl® 210 DuPont Polímero acrílico 
FUNCOSIL FC Remmers Siloxano 
Prorectosil® 80 SK Evonik Siloxano 
SILRES® BS 290 Wacker Chemie AG Silanos/siloxanos 
TEGOSIVIN HE 328 Evonik Silanos/siloxanos 






Un aspecto interesante que es necesario considerar antes de seleccionar el 
producto consolidante o hidrofugante a aplicar, es conocer el grado de alteración 
que presenta el edificio, que depende, tanto de las características de los 
materiales utilizados en su construcción (factores intrínsecos), como de los 
agentes ambientales y de uso (factores extrínsecos). Cuando se acomete una 
intervención de conservación-restauración es imprescindible un estudio previo de 
los materiales sobre los que se va a actuar, es decir, es necesario disponer de 
información sobre sus propiedades, las alteraciones que presenta y su posible 
respuesta a los tratamientos que se vayan a realizar. La roca de una determinada 
cantera mantiene características similares (dentro de ciertos límites) a las que 
poseen los edificios donde se haya utilizado dicha roca; estas características 
contribuyen a entender, en cierto modo, su comportamiento, el estado de 
conservación y los indicadores de alteración que presenta. Por ello, es posible 
utilizar datos obtenidos de un edificio o de rocas procedentes de la cantera de 
origen, como información de partida para aquellos otros edificios en los que se 
encuentren los mismos materiales pétreos32. No obstante, es necesario tener en 
cuenta, que los factores extrínsecos de alteración que afectan a cada obra son 
diferentes. Por tanto, para que un tratamiento sobre material pétreo de un 
edifico tenga garantía de éxito, es necesario conocer previamente la respuesta 
ante los factores extrínsecos presentes en el edificio33, ya que un tratamiento 
puede comportarse de distinta forma cuando se utilice en obras diferentes. Esto 
pone de manifiesto la necesidad de una evaluación previa de cualquier tipo de 
tratamiento cuando se acomete una intervención de conservación-restauración. A 
este respecto, mencionar, que además de determinar la eficacia de un 
tratamiento mediante la medida de alguna característica que sea significativa del 
objetivo que se pretende, es necesario realizar una aplicación previa para 
                                                          
32 Villegas R. Catálogos de litotipos empleados en el Patrimonio Inmueble Andaluz. PH nº18, Boletín 
del IPAH. Consejería de Cultura de la Junta de Andalucía (Marzo 1997). 
33 Villegas R. Metodología de diagnóstico y evaluación de tratamientos para la conservación de los 
edificios históricos. Ed. Comares. Granada (España), 2003.  
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determinar las condiciones más óptimas para tal aplicación. Esto es importante ya 
que, como indicó Villegas, el comportamiento de un determinado tratamiento 
puede variar en función de las condiciones ambientales existentes durante el 
tiempo de aplicación33. 
Referente a la evaluación previa requerida de cualquier tipo de tratamiento, el 
IAPH puso a punto una metodología basada en los siguientes aspectos33: 
- Compatibilidad de los productos y técnicas empleadas con las rocas 
originales de la obra o con otros productos o técnicas de tratamiento. 
- Eficacia de los tratamientos. 
- Resistencia a los agentes de alteración.  
En cuanto a los dos primeros aspectos mencionados, cabe destacar el 
relevante trabajo34 publicado en 2007 por Delgado-Rodrigues y Grossi, que aporta 
una metodología para evaluar la compatibilidad de las intervenciones más usuales 
en el campo de la conservación-restauración, con los objetivos de que éstas no 
causen ningún daño al material histórico y que permanezcan desempeñando su 
función el máximo tiempo posible. La dificultad para abordar esta tarea se debe a 
la multiplicidad de los componentes involucrados y a la diversidad de criterios 
para integrar un procedimiento de evaluación. Los autores diseñaron un 
instrumento de gestión mediante un modelo de compatibilidad, basado en 
criterios técnicos, operativos, ambientales y socio-culturales. Las herramientas 
fundamentales para llevar a la práctica este instrumento son: 
- Indicadores de compatibilidad (parámetros elementales cuantificables). 
- Sistema de puntuación. Consiste en clasificar la posición de una actuación 
determinada en un rango racional de 0 a 10, para cada indicador de 
compatibilidad, de acuerdo con su potencial como inductor de efectos 
negativos en los objetivos de conservación.  
                                                          





Para los casos de tratamientos de consolidación e hidrofugación de materiales 
pétreos, los autores distinguen tres tipos de parámetros básicos de evaluación de 
compatibilidad:  
- Asociados a la roca sin tratar.  
- Referentes al producto. 
- Correspondientes a la roca tratada.  
Los parámetros de la roca sin tratar y del producto son muy similares en 
ambos tipos de tratamiento, mientras que los parámetros de la roca tratada son 
diferentes en función de si la evaluación corresponde a un producto consolidante 
o a un producto hidrofugante.  
En cuanto a los parámetros de la roca sin tratar comunes a ambos tipos de 
tratamiento, destacan:  
- Composición mineralógica (por ejemplo, silícea vs. carbonatada). 
- Porosidad total. 




- Contenido en sales.  
A todos estos parámetros, se le añaden en el caso de un tratamiento de 
consolidación, otros como:  
- Distribución de tamaño de poro. 
- Expansión hídrica. 
- Resistencia mecánica. 
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- Coeficientes de expansión térmica.  
Los parámetros referentes al producto, coinciden plenamente en ambos tipos 
de tratamiento, y son: composición química, viscosidad y capacidad de impregnar. 
En cuanto a los parámetros correspondientes a la roca tratada, los 
considerados para un tratamiento de consolidación son:  
- Resistencia mecánica. 
- Permeabilidad al vapor de agua. 
- Capilaridad. 
- Expansión hídrica. 
- Coeficientes de expansión térmica. 
- Cambios de color.  
En el caso de un tratamiento de hidrofugación, los parámetros de la roca 
tratada más relevantes son:  
- Permeabilidad al vapor de agua. 
- Capilaridad.  
- Ángulo de contacto.  
- Tiempo de absorción de gotas de agua.  
- Cambios de color.  
En la Tabla 1.3 y Tabla 1.4 se muestran los sistemas de puntuación propuestos 
por los autores, para los indicadores de compatibilidad más representativos de 






Tabla 1.3. Riesgos de incompatibilidad para tratamientos de consolidación de materiales 
pétreos. 
Criterio Indicador de compatibilidad Escala de puntuación 
Composición química y 
mineralógica 
Presencia de arcillas 
Presencia de sales 
Ausente (RBa) 
Pequeña cantidad (RMb) 
Cantidad significativa (RAc) 
Sistema poroso 
Porosidad totald 
Tipo de huecosd 
Algunos valores:  
Poros equidimensionales – 
multiplicar los riesgos 
finales por 1.5. 
Fisuras vacías – multiplicar 
los riesgos finales por 0.6. 





Coeficiente de expansión 
térmica del substrato 













Resistencia a la flexión 
Resistencia a la compresión 
Módulo elástico 




Capacidad del tratamiento Profundidad de penetración 
>20 mm (RB) 
20-5 mm (RM) 
<5 mm (RA) 
Comportamiento hídrico 
Coeficiente de absorción de 
agua por capilaridad (WAC) 
Coeficiente de 









a Riesgo bajo. b Riesgo medio. c Riesgo alto. d Poco valor para la evaluación de compatibilidad. Los 
riesgos dependen del substrato y del tipo de producto. e R=roca sin tratar. f RT= roca tratada. 
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Tabla 1.4. Riesgos de incompatibilidad para tratamientos de hidrofugación de materiales 
pétreos. 
Criterio Indicador de compatibilidad Escala de puntuación 
Composición química y 
mineralógica 
Presencia de arcillas 
Presencia de sales 
Ausente (RBa) 
Pequeña cantidad (RMb) 
Cantidad significativa (RAc) 
Sistema poroso 
Porosidad totald 




Fisuras vacías (RB) 





Ángulo de contacto 
>90° (RB) 
<90° (RM) 
Tiempo de absorción de 
microgotas de agua 
>100% (RB) 
<100% (RM) 
Coeficiente de absorción de 





























Capacidad del tratamiento 
Profundidad de penetración 
>2 mm (RB) 








a Riesgo bajo. b Riesgo medio. c Riesgo alto. d Poco valor para la evaluación de compatibilidad. Los 
riesgos dependen del substrato y del tipo de producto. e R=roca sin tratar. f RT=roca tratada. 
El tercer y último aspecto de la metodología propuesta por el IAPH para llevar 





tratamiento frente a los agentes de alteración, considera que una vez tratadas las 
probetas y medidas todas sus características, hay que determinar la resistencia a 
los agentes de deterioro, sometiendo las probetas a ensayos de alteración, 
seleccionando aquellos que mejor reproduzcan las condiciones reales de 
exposición y los mecanismos de alteración que tengan lugar en cada caso de 
estudio33. Normalmente el grado de alteración alcanzado a la intemperie es 
escaso, por lo que este tipo de evaluación se suele realizar mediante ensayos de 
alteración acelerada en laboratorio para acortar la escala de tiempo (heladicidad, 
cristalización de sales, ciclos termohigrométricos, ensayos de radiación UV, 
ataque químico con soluciones o atmósferas contaminadas, etc). 
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1.3. ALCOXISILANOS EN CONSERVACIÓN Y 
RESTAURACIÓN DE ROCAS 
En la actualidad, la mayor parte de los productos comerciales consolidantes e 
hidrofugantes contiene alcoxisilanos. En concreto utilizan como principios activos: 
metiltrimetoxisilano (MTMOS), metiltrietoxisilano (MTEOS) y tetraetoxisilano 
(TEOS), siendo éste último el precursor polimérico más comúnmente empleado. 
La influencia de los grupos R (grupos alquilo) y OR (grupos alcoxi) en algunas 
propiedades fundamentales del proceso sol-gel, es la causa fundamental de que la 
lista de alcoxisilanos empleados en el campo de la conservación de material 
pétreo sea tan reducida12. Para que un consolidante cumpla su función, los 
compuestos deben tener la capacidad de formar una red tridimensional, y por 
tanto, deben tener un mínimo de tres grupos reactivos. Este requisito elimina a 
todos los compuestos difuncionales, que forman sólo polímeros lineales. Por otro 
lado, algunos compuestos tri y tetrafuncionales (como por ejemplo R-SiH3 y SiH4) 
son tóxicos, volátiles y generan gas hidrógeno por hidrólisis, por lo que también 
son descartados. Únicamente, los alcoxisilanos tri y tetrafuncionales son poco 
tóxicos y volátiles (menor presión de vapor), y los subproductos de su hidrólisis 
son alcoholes, que no son corrosivos para las rocas. Además, tienen una baja-
moderada reactividad con el agua, que puede ser una ventaja para un 
consolidante de roca, ya que, una reacción demasiado rápida puede limitar la 
profundidad de penetración del líquido en el material pétreo, al gelificar antes de 
que penetre lo suficiente para cumplir su función12. 
Todos estos productos comerciales se aplican como soles y polimerizan en el 
interior de la estructura porosa de la roca, mediante un proceso sol-gel, que 
consta de dos reacciones principales: 






2) Condensación de los grupos silanol para generar la red polimérica de sílice. 
Estos grupos condensan entre sí, con otros monómeros y oligómeros de 
silicio presentes en el sol, y con grupos hidroxilo existentes en los silicatos: 
 
El gel creado en los poros del material pétreo es un sistema disperso 
compuesto por dos fases: la red polimérica y el disolvente (localizado en el 
interior de los poros de dicha red). El proceso sol-gel concluye cuando el 
disolvente se evapora por completo de los poros de dicha red.  
Las ventajas de este tipo de productos son bien conocidas12: 
- Tienen una baja viscosidad que facilita su profunda penetración en los 
materiales pétreos. 
- La humedad ambiental es suficiente para que la hidrólisis de monómeros 
de alcoxisilanos ocurra espontáneamente (sin ayuda de catalizadores).  
- El polímero resultante es estable y forma enlaces silicio-oxígeno, de 
naturaleza similar a los existentes en los silicatos (los minerales más 
abundantes en la corteza terrestre). 
Sin embargo, muchas aplicaciones de alcoxisilanos como consolidantes han 
proporcionado resultados muy diversos por varios motivos35: 
- Variaciones en los métodos de aplicación. 
- Fluctuaciones en la humedad relativa (HR) y el contenido de humedad en 
las rocas. 
- Variaciones en la estructura y composición de los materiales pétreos. 
                                                          
35 Goins E.S. Alkoxysilane stone consolidants: the effect of the stone substrate on the polymerization 
process. Ph.D. Thesis (1995). University College London. Departament of Materials Science. 
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Con objeto de evitar el efecto de la humedad sobre el proceso de gelificación, 
se añaden catalizadores al producto comercial para acelerar la polimerización y 
así evitar la excesiva pérdida de monómeros en condicones de baja humedad 
relativa. No obstante, el efecto de estos catalizadores sobre la estabilidad y la 
estructura del producto final ha sido poco estudiada35. Además, los alcoxisilanos 
utilizados como consolidantes de material pétreo se suelen aplicar a la intemperie 
en condiciones no controlables, de tal manera que estos productos se someten a 
gradientes de humedad. En esta misma línea, Silva y col.36 han evaluado la eficacia 
de diferentes productos consolidantes e hidrofugantes sobre substratos graníticos 
húmedos que contienen cierta cantidad de sales solubles. Estos autores 
concluyeron que la presencia de sales o agua, modifica sensiblemente la cinética 
de polimerización de los productos. 
Además de los problemas anteriormente citados, estos productos comerciales 
presentan dos inconvenientes específicos. El primero es la formación de fracturas 
durante la etapa de secado de estos geles; y como es obvio, un material 
fracturado no puede ser un consolidante idóneo de roca alterada. El mecanismo 
de este proceso es bien conocido y es uno de los grandes inconvenientes del 
método sol-gel. En la Figura 1.9 se muestra un esquema del proceso de secado en 
un material de este tipo. 
Durante la fase de secado, la evaporación del disolvente produce la formación 
de una interfase cóncava del líquido encerrado en los poros del gel como 
consecuencia de las diferentes tensiones superficiales existentes. Esta interfase 
curva crea una diferencia de presión, que es cuantificada por la ecuación de 
Young-Laplace, que en el caso de poros cilíndricos, se expresa de la siguiente 
forma: 
 
                                                          





donde PC es la presión capilar, LV es la tensión superficial líquido-vapor, θ es el 
ángulo de contacto entre el líquido y la superficie del poro y, rp es el radio del 
poro. 
El sistema equilibra esta diferencia de presión mediante la contracción del 
material. Como se ilustra en la Figura 1.9, en el caso de un gel deformable, la 
contracción continúa hasta que sus poros colapsan completamente. Si el gel tiene 
cierta rigidez, se llega a un punto en el que la contracción no puede continuar y el 
material se fractura37.   
 
Figura 1.9. Evolución de la etapa de secado en el proceso sol-gel. 
El segundo inconveniente que presentan los productos comerciales se asocia a 
su aplicación en rocas carbonatadas. La eficacia de estos productos sobre rocas 
silíceas (especialmente areniscas) está perfectamente documentada, pero sobre 
rocas carbonatadas es mucho menor11,12. De acuerdo con la literatura11,12,38, el 
carbonato cálcico ralentiza la reacción de condensación debido a su carácter 
básico, promoviéndose la evaporación de los monómeros más volátiles antes de 
que ocurra el proceso de gelificación en los poros de la roca. Además, la ausencia 
                                                          
37 Scherer G.W., Journal of the American Ceramic Society (1990), 73, 3. 
38 Goins E.S., Wheeler G. & Fleming S.A. International Colloquium. Roma (Italia), 1997. 
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de grupos Si-OH en la superficie pétrea impide que se produzcan reacciones de 
condensación entre los alcoxisilanos y el substrato pétreo.  
En el año 2000, nuestro grupo de investigación inició una línea de trabajo 
dedicada al desarrollo de nuevos nanomateriales para restauración de 
monumentos y edificios históricos de naturaleza pétrea39,40. El punto de partida se 
centró en el estudio de propiedades de los dos consolidantes más populares del 
mercado: WACKER® OH (fabricado por Wacker) y TEGOVAKON® V (suministrado 
por Goldschmidt). En primer lugar, se constató que estos productos comerciales 
originan geles que se fracturan completamente durante su etapa de secado. En la 
Figura 1.10 se muestra la evolución del gel obtenido a partir del consolidante 
comercial TEGOVAKON® V, secado en condiciones de laboratorio (60% HR y 20 
°C).  
 
Figura 1.10. Evolución del gel obtenido a partir del consolidante comercial TEGOVAKON® V 
durante su secado en condiciones de laboratorio. (A) Gel húmedo monolítico, (B) 
Contracción y leve fractura del gel, (C) Gel fracturado, (D) Xerogel pulverizado. 
La caracterización textural de estos geles puso de manifiesto que ambos 
consolidantes se fracturan porque generan geles densos y microporosos, que 
promueven, de acuerdo con la ecuación de Young-Laplace, elevadas presiones 
capilares durante la fase de secado. En la Figura 1.11 se muestran las 
distribuciones de tamaño de poro de estos dos consolidantes comerciales, 
                                                          
39 Mosquera M.J., Pozo J., Esquivias L., Rivas T. & Silva B., Journal of Non-Crystalline Solids (2002), 
311, 185. 





obtenidas a partir de la rama de desorción de las isotermas, mediante el método 
de Horvath-Kawazoe41. 
 
Figura 1.11. Distribuciones de tamaño de poro, según el método Horvath-Kawazoe, para 
los xerogeles obtenidos a partir de dos consolidantes comerciales. 
Además, se evaluó el grado de rigidez de ambos tipos de xerogeles a partir de 
la determinación del módulo de Compresibilidad (K), sometiendo muestras a 
compresión isostática mediante Porosimetría de Intrusión de Mercurio (MIP). Este 
módulo se define mediante la Ecuación 1.3, que permite cuantificar la resistencia 
a la compresión uniforme y, por tanto, indica el aumento de presión requerido 
para causar una disminución unitaria de volumen dada: 
 
donde P es la presión, V es el volumen inicial, dP y dV son los cambios de presión y 
de volumen, respectivamente.  
Esta evaluación fue posible porque el cambio de volumen (dV) experimentado 
por las muestras, presentaba un comportamiento lineal respecto al cambio de 
                                                          
41 Horvath G. & Kawazoe K., Journal of Chemical Engineering of Japan (1983), 16, 470. 
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presión (dP). Ambos módulos de Comprensibilidad (K) se calcularon como las 
pendientes de las rectas tras realizar ajustes lineales (los coeficientes de regresión 
fueron en todos los casos superiores a 0.99), y resultaron ser valores elevados 
como consecuencia de la escasa deformación experimentada. Además, se 
determinó la presión capilar máxima que soporta cada material durante la etapa 
de secado, y se concluyó (utilizando la Ecuación 1.2) que para un radio promedio 
de poro de 1 nm, el valor de esta presión es de 40 MPa. Estos resultados nos 
permitieron constatar que los dos productos comerciales soportan elevadas 
presiones capilares durante la etapa de secado, responsables de sus fracturas. 
La Figura 1.12 muestra una imagen de Microscopía Electrónica de Barrido 
(SEM) tomada en nuestro laboratorio, correspondiente a la superficie de una 
probeta de calcarenita de San Cristóbal (El Puerto de Santa María, Cádiz) 
consolidada con TEGOVAKON® V. En ella se aprecian claramente las numerosas 
fracturas del gel39,40. 
 
Figura 1.12. Imagen de una muestra superficial de calcarenita de San Cristóbal tratada con 
TEGOVAKON® V, obtenida a 3500x mediante Microscopía Electrónica de Barrido. 
El paso siguiente en el trabajo investigador del grupo se centró en la síntesis de 





soporta la red durante la etapa de secado. Para reducir la presión capilar 
(responsable de la fractura del gel), es necesario eliminar la interfase 
líquido/vapor, o bien modificar alguno de los parámetros que aparecen en la 
ecuación de Young-Laplace. Teniendo en cuenta que la supresión de la interfase 
se consigue mediante el secado en condiciones supercríticas del gel, algo 
totalmente imposible en el caso de consolidantes que deben gelificar in situ, en 
las paredes de un edificio, se recurrió a la modificación de las propiedades 
texturales de los geles. Considerando la relación inversa que existe entre presión 
capilar y radio de poro, en una primera aproximación, se procedió a incrementar 
el tamaño de los poros que constituyen la red gelificada. Con este fin, se 
prepararon materiales compuestos constituidos por TEOS (el mismo precursor 
polimérico de la mayoría de productos comerciales) y partículas coloidales de 
sílice de 40 nm de diámetro. Concretamente, la mezcla formada por agua, TEOS y 
HCl se sometió a agitación por ultrasonidos durante cinco minutos, y a 
continuación, bajo agitación mecánica se añadieron las partículas coloidales de 
sílice. Finalmente, el pH se elevó hasta 4.5 mediante la adición de NH4OH, para 
promover la reticulación del gel. Además, el empleo de ultrasonidos permitió 
homogeneizar los diferentes componentes del sol, obteniéndose un sonogel42. 
Como es obvio, la incorporación de partículas coloidales incrementó el tamaño de 
los poros de la red, lográndose en consecuencia, reducir el valor de la presión 
capilar43,44. En la Figura 1.13 se muestran imágenes de los xerogeles, obtenidas 
mediante Microscopía Electrónica de Barrido (SEM). En ellas, se observa cómo el 
gel compuesto consta de una estructura más abierta con mesoporos, mientras 
que el gel comercial es un material microporoso típico. 
Como único aspecto negativo del composite sintetizado en nuestro 
laboratorio, cabe señalar que la inclusión de partículas coloidales  proporcionó al 
                                                          
42 De la Rosa-Fox N., Esquivias L. Craievich A.F. & Zarzycki, Journal of Non-Crystalline Solids (1990), 
121, 211. 
43 Mosquera M.J., Bejarano M., de la Rosa-Fox N. & Esquivias L., Langmuir (2003), 19, 951. 
44 Esquivias L., de la Rosa-Fox N., Bejarano M. & Mosquera M.J., Langmuir (2004), 20, 3416. 
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gel un color ligeramente blanquecino. En el caso de rocas calcáreas, no se observa 
cambio de color después de la consolidación; sin embargo, en rocas de color 
oscuro como granitos y areniscas, se forma una película de gel blanquecina en su 
superficie, que modifica el color de la roca. 
 
Figura 1.13. Imágenes de los xerogeles obtenidos en laboratorio, capturadas a 27000x 
mediante Microscopía Electrónica de Barrido. (A) TV100, (B) Composite UCA. 
Paralelo al trabajo de nuestro grupo de investigación, el equipo de Scherer 
trabajó45,46 en una línea muy similar, introduciendo partículas coloidales de óxidos 
de titanio, hierro y silicio en una matriz de TEOS, logrando reducir la presión 
capilar de la red gelificada. Su objetivo fue sintetizar un consolidante específico 
para cada tipo de roca, ya que en función de su color, utilizaba como precursor un 
óxido que tuviera similares características cromáticas. La idea de Scherer 
solucionó el inconveniente de fractura del gel, pero  presentaba pocas 
posibilidades desde un punto de vista industrial, ya que resulta inviable sintetizar 
un consolidante específico para cada obra de restauración. Por esta razón, 
nuestro equipo decidió buscar otra ruta alternativa para la optimización en la que 
no se modificara el color de la roca tras el tratamiento. 
                                                          
45 Aggelakopoulou E., Charles P., Acerra M.E., Garcia A.I., Flatt R.J. & Scherer G.W. Materials Issues in 
Art & Archaeology VI, MRS Symposium Proceedings volume 712. Materials Research Society. 
Pennsylvania (USA), 2002. 
46 Miliani C., Velo-Simpson M.L. & Scherer G.W. Proceedings EUROMAT 2003, Symposium P2 





De acuerdo con lo escrito, para incrementar el tamaño de poro del gel, se 
decidió diseñar una ruta inspirada en la síntesis de tamices moleculares. Esta 
síntesis, descubierta en los años noventa por investigadores de Mobile 
Corporation, permite obtener nanomateriales con tamaño de poro uniforme, y en 
la actualidad tiene aplicación en campos tan diferentes como electrónica, catálisis 
o medicina47,48. En la Figura 1.14 se muestra un esquema en el que se representa 
la obtención de geles tipo tamiz molecular. En primer lugar, se mezcla un 
precursor polimérico y un tensioactivo en una concentración superior a su 
concentración micelar crítica (cmc), formándose micelas en el sol de partida que 
dan origen a un cristal líquido (Figura 1.14.A). La polimerización ocurre de forma 
espontánea alrededor de las micelas (Figura 1.14.B). Finalmente, tras la 
polimerización, el tensioactivo es eliminado por calcinación o extracción con 
disolventes (Figura 1.14.C), obteniéndose un nanomaterial en el que el 
tensioactivo ha actuado como plantilla de sus poros. Estos geles se caracterizan 
por tener una distribución ordenada de poros con tamaño uniforme (que 
corresponden a las micelas eliminadas).  
 
Figura 1.14. Esquema de la síntesis de nanomateriales tipo tamiz molecular. (A) Formación 
de micelas de tensioactivo en el sol, (B) Gelificación en torno a los agregados micelares, (C) 
Eliminación del tensioactivo dando lugar a un nanomaterial con poros ordenados de 
tamaño uniforme. 
En esta síntesis, los tensioactivos empleados habitualmente son de naturaleza 
iónica (concretamente, catiónica), por lo que se producen fuertes interacciones de 
                                                          
47 Kresge C.T., Leonowicz M.E., Roth W.J. & Vartuli J.C., Nature (1992), 359, 710. 
48 Beck J.S., Vartuli J.C., Roth W.J., Leonowicz M.E., Kresge C.T., Schmitt K.D., Chu C.T.W., Olson D.H., 
Sheppard E.W., McCullen S.B., Higgins J.B. & Schenker J.L., Journal of American Chemical Society 
(1992), 114, 10834. 
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naturaleza electrostática entre la sílice y el tensioactivo. Por esta razón, el 
tensioactivo tiene que ser eliminado mediante calcinación o extracción del 
disolvente. Desafortunadamente, esta síntesis no se puede utilizar en el caso de 
los consolidantes de material pétreo porque estos productos deben ser aplicados 
como sol y deben polimerizar in situ en los poros de las rocas alteradas que 
componen el edificio. En estas condiciones, no es posible aplicar ningún 
procedimiento de eliminación del tensioactivo.  
Con posterioridad, Tanev y Pinnavaia diseñaron un tipo de tamiz molecular en 
el que se utiliza un tensioactivo no iónico (n-octilamina) como plantilla de los 
poros. En disolventes polares como el agua, la n-octilamina, al estar formada por 
una cabeza polar (-NH2) y una cola hidrocarbonada no polar, forma micelas en las 
que los grupos hidrofóbicos se sitúan hacia el interior, evitando el contacto con las 
moléculas de agua, mientras los grupos hidrofílicos (-NH2) se mantienen en 
contacto con el disolvente. Las micelas de n-octilamina actúan como plantilla, de 
tal forma que los grupos silanol (formados a partir de la reacción de hidrólisis de 
grupos etoxi del TEOS) interaccionan con las cabezas polares de las micelas 
mediante puentes de hidrógeno (más débiles que las interacciones 
electrostáticas). Por esta razón, la eliminación del disolvente puede ocurrir por 
simple secado al aire, como Prado y col. demostraron previamente49. 
En la Figura 1.15 se muestra un esquema del procedimiento de síntesis para la 
obtención de materiales mesoestructurados de sílice tipo tamiz molecular, 
utilizando como plantilla un tensioactivo no iónico (n-octilamina). 
Nuestro grupo de investigación, basándose en estas ideas, diseñó una síntesis 
en la que se sometió a reflujo (60 °C) durante noventa minutos una mezcla 
formada por TEOS, etanol, agua y HCl 0.07N, a continuación, bajo agitación 
mecánica, se añadió el tensioactivo no iónico. Se usaron cuatro contenidos 
diferentes de etanol y los geles obtenidos se nombraron según la relación molar 
                                                          





TEOS:etanol (1:4, 1:7, 1.11 y 1:22). Los productos que se obtuvieron fueron todos 
geles monolíticos libres de fractura, mientras que el consolidante comercial 
TEGOVAKON® V 100 (suministrado por Goldschmidt-Degussa) se encontró 
totalmente fracturado después de ser secado en las mismas condiciones de 
laboratorio.   
 
Figura 1.15. Esquema del procedimiento de síntesis de materiales mesoestructurados tipo 
tamiz molecular, utilizando un tensioactivo no iónico como plantilla. (A) Formación de una 
micela esférica de tensioactivo, (B) Disposición de los grupos silanol (TEOS+agua) con el 
tensioactivo actuando como plantilla, (C) Eliminación del tensioactivo.  
La Figura 1.16 muestra fotografías de los xerogeles obtenidos a partir del 
consolidante comercial y de uno de los productos desarrollados en nuestro 
laboratorio, concretamente, el producto 1:7. 
Los resultados de nuestro equipo investigador dieron lugar a una publicación50 
y fueron objeto de una patente de invención51, actualmente en explotación. Las 
                                                          
50 Mosquera M.J., de Los Santos D.M., Montes A. & Valdez-Castro L., Langmuir (2008), 24, 2772. 
51 Mosquera M.J., Montes A. & de Los Santos D.M. Procedimiento para consolidar rocas y otros 
materiales de construcción. Fecha de prioridad: 30/07/2005. Fecha de concesión: 16/12/2008. 
Oficina española de patentes y marcas. Patente Europea: EP06807842,7. Patente en EE.UU.: US 
11/997,356. 
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propiedades texturales de los geles se evaluaron mediante experimentos de 
Fisisorción de Nitrógeno; la Figura 1.17 muestra las distribuciones de tamaño de 
poro obtenidas a partir de la rama de desorción de las isotermas, mediante el 
método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH)52.  
 
Figura 1.16. Fotografías de los xerogeles obtenidos en nuestro laboratorio. (A) A partir del 
consolidante comercial TEGOVAKON® V 100, (B) A partir del producto UCA 1:7. 
 
Figura 1.17. Distribuciones de tamaño de poro, según modelo BJH, para los xerogeles de 
sílice obtenidos en laboratorio. 
 
                                                          





Los resultados obtenidos de estos experimentos corroboran el papel 
desempeñado por el tensioactivo como plantilla de los poros del gel, es decir, su 
función como agente estructural directo durante la polimerización. Todos los 
nanomateriales sintetizados en presencia del tensioactivo muestran un alto 
porcentaje de mesoporos (80% del volumen poroso total) y una distribución 
porosa uniforme centrada en 3.5 nm correspondientes a los poros creados por el 
tensioactivo. Únicamente, en el caso del sol con el menor contenido en etanol 
(1:4), la interacción entre el tensioactivo y el TEOS se ve parcialmente frustrada 
debido a su gelificación inmediata, por lo que el xerogel obtenido apenas presenta 
volumen poroso creado por el tensioactivo. Los xerogeles obtenidos a partir del 
consolidante comercial TEGOVAKON® V 100 y del sol sin tensioactivo, muestran 
un alto porcentaje de microporos (55 y 91% del volumen poroso total, 
respectivamente) y en el rango mesoporoso apenas se detectan poros, 
corroborando el papel desempeñado por el tensioactivo.  
A continuación, este producto desarrollado en nuestro laboratorio se optimizó 
como consolidante, y su eficacia ha sido evaluada sobre rocas monumentales de 
diferente naturaleza (granitos, areniscas, etc). Los resultados han puesto de 
manifiesto su efectividad como consolidante y la durabilidad del tratamiento. En 
la Figura 1.18 se muestra una imagen capturada mediante Microscopía 
Electrónica de Barrido (SEM) correspondiente a la superficie de una probeta de 
calcarenita de San Cristóbal (El Puerto de Santa María, Cádiz), en la que se aprecia 
perfectamente, la formación de una capa de gel sobre los granos de cuarzo, con 
presencia de numerosos puentes de gel que cohesionan dichos granos. En una 
segunda fase del trabajo investigador de nuestro equipo, se simplificó el 
procedimiento de síntesis evitando el calentamiento por reflujo (60 °C) y 
eliminando el HCl entre los reactivos53. 
                                                          
53 Mosquera M.J., de Los Santos D.M. & Rivas T., Langmuir (2010), 26, 6737. 
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Una vez conseguido un producto consolidante libre de fracturas, nuestro grupo 
comenzó a investigar la posibilidad de dotar a dicho nanomaterial de propiedades 
hidrofugantes. Teniendo en cuenta que el agua es el principal vehículo de 
penetración de los agentes de alteración en los materiales pétreos (sales solubles, 
microorganismos, etc), la obtención de un producto que permita conseguir dos 
efectos (consolidación e hidrofugación) mediante una única aplicación presenta 
un gran interés en el campo de la conservación-restauración. Para ello, la 
propuesta de nuestro grupo de investigación fue añadir un organosiloxano 
(polidimetilsiloxano con grupos OH terminales, PDMS) a un sol de TEOS en 
presencia de un tensioactivo no iónico (n-octilamina), obteniendo un gel híbrido 
orgánico-inorgánico por co-condensación de TEOS y PDMS. 
 
Figura 1.18. Imagen de una muestra superficial de calcarenita de San Cristóbal tratada con 
producto UCA, obtenida a 33500x mediante Microscopía Electrónica de Barrido. 
Las propiedades de los materiales híbridos orgánico-inorgánico, denominados 
CERAMERS (“ceramics polymers”) por Wilkes y col.54 y ORMOSILS (“organically 
modified silicates”) por Schmidt y col.55 han sido exhaustivamente investigadas 
                                                          
54 Wilkes G.L., Orler B. & Huang H., Polymer Preprints of the American Chemical Society (1985), 26, 
300. 





por sus interesantes propiedades ópticas, eléctricas y mecánicas. Respecto a sus 
propiedades mecánicas, Mackenzie y col.56,57 demostraron que estos materiales 
híbridos presentan una elevada elasticidad. Wendler y col.58 fueron los primeros 
en ensayar un ormosil como consolidante, obteniendo una significativa reducción 
en la fractura del gel debido a las propiedades elásticas del PDMS. A finales de los 
años noventa, este tipo de productos fue comercializado por Remmers®. 
La adición de PDMS al TEOS por parte de nuestro grupo de investigación, 
presentaba dos objetivos:  
- Dotar de elasticidad al nanomaterial con el objetivo de evitar su fractura. 
- Diseñar un nanomaterial con propiedades hidrófobas debido al efecto 
generado por los grupos metilo integrados en la red de sílice, que reducen 
la energía superficial en la interfase de contacto.  
De esta forma, se puede conseguir, mediante un único producto y una única 
aplicación, dos efectos sobre la roca tratada: consolidación e hidrofugación. La 
gran innovación de esta propuesta fue la adición del tensioactivo al sol de partida, 
que es capaz de actuar como plantilla de los poros del material. Por tanto, los 
nuevos nanomateriales presentan un  único y controlado tamaño de poro (por 
acción del tensioactivo) y además, poseen las propiedades específicas de un 
ormosil. En 2009 se publicó una revisión, por invitación de la revista Journal of 
Nano Research, sobre los nanomateriales para conservación-restauración 
desarrollados por nuestro grupo de investigación, en la que se describen de forma 
más completa los logros alcanzados por nuestro equipo59. 
                                                          
56 Mackenzie J.D. & Hu Y., Journal of Materials Science (1992), 27, 4415. 
57 Mackenzie J.D., Chung Y.J. & Hu Y., Journal of Non-Crystalline Solids (1992), 147&148, 271. 
58 Wendler E., Klemm D.D. & Snethlage R. Proceedings of the 5th International Conference on 
Durability of Building Materials and Components. Brighton (UK), 1991. 
59 Mosquera M.J., de los Santos D.M., Rivas T., Sanmartin P. & Silva B., Journal of Nano Research 
(2009), 8, 1. 
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Los resultados obtenidos en nuestro laboratorio fueron publicados60, y 
confirmaron la formación de un nanomaterial híbrido orgánico-inorgánico con 
una distribución de poro uniforme. Las isotermas de adsorción-desorción de 
nitrógeno correspondientes a los geles desarrollados en nuestro laboratorio se 
muestran en la Figura 1.19.A, y las distribuciones de tamaño de poro obtenidas a 
partir de la rama de desorción de las isotermas, mediante el método de Barrett, 
Joyner y Halenda (BJH)52, se muestran en la Figura 1.19.B.  
 
Figura 1.19. Resultados texturales de los xerogeles, obtenidos mediante ensayos de 
Fisisorción de Nitrógeno. (A) Isotermas de adsorción-desorción, (B) Distribuciones de 
tamaño de poro, según modelo BJH. 
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El xerogel obtenido a partir del consolidante comercial TEGOVAKON® V 100 
presenta una isoterma que corresponde a un material microporoso (isoterma tipo 
I, según el convenio de la IUPAC61), con escaso volumen poroso. Los dos xerogeles 
UCA (sintetizados en presencia del tensioactivo), muestran una isoterma tipo IV, 
la cual es típica de materiales mesoporosos, según la clasificación de la IUPAC61. El 
nanomaterial sin PDMS presenta una histéresis  tipo H1, caracterizada por sus 
ramas de adsorción-desorción con tendencia a ser paralelas y claramente 
verticales. De acuerdo con la literatura62, este tipo de histéresis es característica 
de materiales constituidos por partículas esféricas distribuidas de manera 
uniforme, con un tamaño de poro muy uniforme y alta conectividad entre poros. 
El nanomaterial con PDMS presenta una histéresis tipo H2, que se caracteriza por 
su forma triangular; la rama de desorción se localiza a presiones relativas cercanas 
al límite inferior de presión (alrededor de 0.4 para N2 a 77 K), por lo que este 
xerogel puede ser clasificado también como un material que posee una 
distribución ordenada de poros, en forma de cilindros relativamente 
ordenados62,63. 
En cuanto a los datos de distribución de tamaño de poro de los geles (Figura 
1.19.B), destaca el hecho de que ambos geles UCA muestran una estrecha 
distribución de tamaño de poro, indicativo de un tamaño de poro uniforme. El gel 
UCA con PDMS tiene poros de menor tamaño (2.5 nm) que el gel UCA sin PDMS 
(8.8 nm), debido a la alta contracción sufrida por las cadenas de PDMS durante la 
etapa de secado del gel. Esta hipótesis se apoya en la mayor reducción de 
volumen experimentada por el gel UCA con PDMS. El xerogel obtenido a partir del 
                                                          
61 Sing K.S.W., Everett D.H., Haul R.A.W., Moscou L., Pierotti R.A., Rouquerol J. & Siemieniewska T., 
Pure and Applied Chemistry (1985), 57, 603. 
62 Kruk M. & Jaroniec M., Chemistry of Materials (2001), 13, 3169. 
63 Kruk M., Jaroniec M. & Sayari A., Langmuir (1997), 13, 6267. 
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consolidante comercial TEGOVAKON® V 100 no tiene poros en el rango 
mesoporoso. Estos datos dieron origen a otra patente de invención64.  
Se evaluó la capacidad hidrofugante del producto híbrido caracterizado sobre 
substratos pétreos53. En lo que respecta a dicha evaluación, es importante 
recordar que es necesario realizar medidas de ángulos de contacto de avance (θA) 
y retroceso (θR), que representan respectivamente, la mínima y máxima energía 
superficial existente en la superficie. Sólo los materiales con ángulos de retroceso 
superiores a 90° pueden ser considerados hidrófobos. De acuerdo con estos 
argumentos, las medidas de ángulos de contacto se realizaron mediante el 
método de la gota sésil, que gracias a un procedimiento dinámico, permitió 
calcular ángulos de contacto de avance y retroceso. 
El producto híbrido orgánico-inorgánico sintetizado en nuestro laboratorio53 
utilizando como precursores TEOS, PDMS, etanol y n-octilamina, mostró una 
elevada hidrofobicidad con valores de ángulos de contacto excepcionalmente 
altos (θS=141±2°, θA=146±2° y, θR=137±3°) y valores muy bajos de histéresis de 9°. 
Considerando que, la presencia de un componente orgánico (efecto químico) no 
permite incrementar el ángulo de contacto más de 120°, suponemos que los 
elevados valores obtenidos son causados por el incremento de rugosidad que 
produce el nanomaterial sobre la roca, combinado con el efecto químico. En la 
Figura 1.20 se muestran fotografías de microgotas de agua depositadas sobre una 
película del nanomaterial híbrido orgánico-inorgánico, formada tras su gelificación 
y secado sobre un portaobjetos de vidrio. 
Todos estos nanomateriales desarrollados por nuestro grupo de investigación 
a lo largo de una década, demostraron su eficacia consolidante e hidrofugante en 
materiales pétreos silíceos y calcáreos con elevado contenido en silicatos. Sin 
embargo, no resultaron ser tan eficaces en rocas carbonatadas puras. Además, 
                                                          
64 Mosquera M.J. & de Los Santos D.M. Procedimiento para hidrofugar y consolidar rocas y otros 
materiales de construcción. Fecha de prioridad: 08/11/2007. Fecha de concesión: 26/02/2010. 





todos los productos contienen etanol como disolvente, por lo que generan cierto 
nivel de toxicidad en los ambientes de intervención. Este fue el punto de partida 
del trabajo de investigación que ha dado lugar a la presente Tesis Doctoral, en el 
que se pretendía diseñar nanomateriales con eficacia consolidante e 
hidrofugante, eliminando cualquier disolvente orgánico de la síntesis. Además, el 
uso generalizado de rocas carbonatadas en el Patrimonio Monumental Andaluz, 
hacía condición sine qua non de este trabajo, el diseño de productos 
consolidantes e hidrofugantes para su aplicación en rocas carbonatadas puras. El 
gran reto de esta investigación era conseguir estos propósitos manteniendo la 
gran ventaja de los nanomateriales desarrollados previamente por nuestro grupo 
de investigación respecto a los productos comerciales actuales, es decir, que 
durante la etapa de secado de los geles no se produzcan fracturas.   
 
Figura 1.20. Ángulo de avance (θA) y ángulo de retroceso (θR) de microgotas de agua 
depositadas sobre películas de un nanomaterial híbrido orgánico-inorgánico desarrollado 













La presente Tesis Doctoral se ha realizado en el marco del Proyecto de 
Investigación “Optimización de consolidantes Sol-Gel. Aplicación a la conservación 
de la piedra” (referencia TEP-2092), subvencionado por la Junta de Andalucía en 
su convocatoria de proyectos de excelencia 2006. Por esta razón, el objetivo de la 
Tesis ha coincidido plenamente con el propósito general de dicho proyecto 
investigador, que ha sido el desarrollo de nanomateriales específicamente 
diseñados para su aplicación en la restauración y conservación de materiales 
pétreos representativos del Patrimonio Monumental Andaluz. 
En una etapa previa a esta Tesis Doctoral, nuestro grupo de investigación 
desarrolló un proceso de síntesis que permite obtener productos consolidantes e 
hidrofugantes para aplicación en roca. En estos nanomateriales se ha resuelto el 
principal inconveniente que presentan los productos comerciales: formación de 
fracturas durante su etapa de secado en los poros de la roca. En el marco de esta 
Tesis Doctoral se ha modificado dicho proceso de síntesis con un doble objetivo: 
- Eliminar los disolventes orgánicos volátiles (VOCs) de los productos 
desarrollados, para evitar la contribución de éstos a la contaminación 
ambiental. Además, dichos disolventes reducen de forma significativa la 
materia seca de los productos aplicados. 
- Sintetizar un producto que posea eficacia consolidante en rocas 
carbonatadas, incluso en aquellas que no poseen silicio en su composición. 
Este objetivo presenta un especial interés en el caso del Patrimonio 
Monumental Andaluz por estar constituido, predominantemente, por 
rocas carbonatadas. 
Para alcanzar los objetivos propuestos, el estudio, en el que se han diseñado 
productos consolidantes e hidrofugantes para tres rocas emblemáticas del 
Patrimonio Monumental de Andalucía: caliza de Estepa (provincia de Sevilla), 
calcarenita de Santa Pudia (provincia de Granada) y calcarenita de San Cristóbal 
(provincia de Cádiz), se ha centrado en los siguientes aspectos: 
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- Diseño de una estrategia de síntesis sol-gel en la que se obtiene un 
nanomaterial libre de fracturas y tamaño de poro uniforme, utilizando un 
tensioactivo como plantilla de los poros del material. Esta síntesis genérica 
ha sido adaptada a las características de las rocas y al tipo de tratamiento 
requerido en cada caso. 
- Caracterización exhaustiva de las propiedades sol-gel de los productos 
sintetizados. El estudio de la estructura y textura de estos nanomateriales 
ha permitido desarrollar un modelo que aporta información sobre el 
comportamiento de los nanomateriales durante su etapa de secado, y que 
permite además, discutir el efecto de dicha estructura sobre sus 
propiedades finales y eficacia. 
- Evaluación de la eficacia consolidante de los productos desarrollados sobre 
las rocas objeto de estudio.  
- Evaluación de la eficacia hidrofugante de dichos productos sobre los 
substratos pétreos. 
- Estudio de aspectos negativos sobre las rocas tratadas. 
- Evaluación de la profundidad de penetración de los productos en los 
substratos pétreos objeto de tratamiento. 







Capítulo 3. MATERIALES Y MÉTODOS 
1. Desarrollo de nanomateriales. 
2. Caracterización sol-gel. 
3. Caracterización de películas. 
4. Selección de materiales pétreos. 
5. Análisis mineralógico y petrográfico. 
6. Análisis del sistema poroso de las rocas seleccionadas. 
7. Métodos de aplicación de los productos. 
8. Evaluación de la interacción roca-tratamiento. 
9. Evaluación de la eficacia consolidante. 
10. Evaluación de la eficacia hidrofugante. 
11. Evaluación de la resistencia al manchado. 
12. Evaluación de efectos negativos. 
13. Evaluación de la profundidad de penetración. 








3.1. DESARROLLO DE NANOMATERIALES 
3.1.1. REACTIVOS  
Los reactivos utilizados en las síntesis desarrolladas en el marco de esta Tesis 
Doctoral se detallan a continuación: 
Oligómeros de silicio: 
- SILRES® BS OH 100 (OH100): Mezcla de siloxanos oligoméricos y el 
catalizador neutro dilaurato de dibutilestaño (DBTL), comercializado 
también por Wacker Chemie AG. 
- WACKER® SILICATE TES 40 WN (TES40): Mezcla de monómeros y 
oligómeros de siloxanos, comercializado por la empresa multinacional 
Wacker Chemie AG. El tamaño promedio de la cadena de siloxanos es de 5 
unidades Si-O. De acuerdo con la ficha técnica del producto, se requiere la 
adición de un catalizador para acelerar el proceso de hidrólisis. 
- Polidimetilsiloxano con grupos OH terminales (PDMS): Organosilano con 
un grado de polimerización de 12 y un porcentaje de grupos OH 
terminales entre el 4 y 6% p/p, suministrado por la empresa ABCR.   
Disolvente: 
- Agua destilada: Obtenida en nuestro laboratorio usando filtros de ósmosis 
inversa.  
Tensioactivo: 
- N-octilamina: Tensioactivo no iónico con un grado de pureza del 99%, 
suministrado por la empresa Sigma-Aldrich. 
Con el objeto de establecer comparaciones con los productos sintetizados en 
nuestro laboratorio, también se evaluaron los siguientes productos comerciales, 
cuyas fichas técnicas se presentan en el Anexo I: 
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- TEGOVAKON® V 100 (TV100): Producto consolidante comercializado por 
la empresa Evonik, compuesto por oligómeros de siloxanos y el 
catalizador dilaurato de dioctilestaño (DOTL). 
- SILRES® BS OH 100 (OH100): Producto consolidante descrito como 
reactivo en párrafos anteriores. 
- SILRES® BS 290 (BS290): Producto hidrofugante comercializado por la 
empresa Wacker Chemie AG., constituido por una mezcla de silanos-
siloxanos. De acuerdo con las especificaciones de su ficha técnica, antes 
de su aplicación, se diluyó en etanol en una relación p/p BS290:etanol de 
1:12. 
3.1.2. PROCEDIMIENTOS DE SÍNTESIS 
3.1.2.1. SÍNTESIS DE NANOMATERIALES CONSOLIDANTES, 
HIDROFUGANTES Y RESISTENTES AL MANCHADO PARA ROCAS 
CARBONATADAS PURAS 
Se mezcló el consolidante comercial OH100, el tensioactivo n-octilamina y 
PDMS, este último reactivo, en cuatro proporciones diferentes (14, 28, 42 y 56% 
v/v). Los tres componentes fueron mezclados mediante agitación mecánica, 
añadiéndose el reactivo PDMS gota a gota. Finalmente, se homogenizaron los 
productos mediante agitación por ultrasonidos (potencia 22.5 W) durante diez 
minutos. 
En la Tabla 3.1 se muestran las proporciones (en % v/v) de los reactivos 
utilizados y sus relaciones molares. La nomenclatura empleada para los productos 
hace referencia a la Universidad de Cádiz (UCA) y al contenido en PDMS (P). 
En la Figura 3.1 se incluye un esquema representativo del procedimiento 
seguido en laboratorio para la síntesis de este tipo de nanomateriales. 




Tabla 3.1. Proporciones de los reactivos empleados en la síntesis de nanomateriales 
consolidantes, hidrofugantes y resistentes al manchado. 
Nanomaterial OH100          (% v/v) 
n-octil         
(% v/v) 




UCA-14P 85.86 0.14 14.00 0.2:6.0 
UCA-28P 71.86 0.14 28.00 0.2:14.2 
UCA-42P 57.86 0.14 42.00 0.3:26.5 
UCA-56P 43.86 0.14 56.00 0.4:46.6 
a Respecto a 1 mol de OH100. (o=n-octil, P=PDMS). 
 
Figura 3.1. Esquema del procedimiento de síntesis para los nanomateriales consolidantes-
hidrofugantes resistentes al manchado. 
3.1.2.2. SÍNTESIS DE NANOMATERIALES CONSOLIDANTES Y 
CONSOLIDANTES-HIDROFUGANTES  
Se sintetizaron nanomateriales mesoporosos libres de fractura mediante un 
proceso sol-gel. La adición al sol de un tensioactivo no iónico (n-octilamina), que 
actúa como plantilla de los poros del gel, permite crear nanomateriales con 
diámetro de poro uniforme que evita su fractura. Se realizaron dos rutas 
ligeramente diferentes descritas a continuación, con objeto de obtener 
nanomateriales con diferente aplicación: 
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NANOMATERIALES CONSOLIDANTES. El proceso de síntesis constó de dos 
etapas: 
1) Se preparó una disolución acuosa 1.57M de n-octilamina mediante 
agitación mecánica. La concentración del tensioactivo fue 
significativamente superior al valor de su concentración micelar crítica 
(CMC), 0.01M1.  
2) Se mezcló el producto comercial TES40 con la disolución acuosa de n-
octilamina mediante agitación por ultrasonidos (potencia 60 W). Después 
del mezclado, la agitación se mantuvo durante 10 minutos para lograr la 
homogenización del sol. La disolución acuosa de n-octilamina se añadió al 
sol en dos proporciones: 0.075 y 0.150% v/v. 
En la Tabla 3.2 se presentan las proporciones (en % v/v) de los reactivos 
utilizados y sus relaciones molares. La nomenclatura empleada para los productos 
hace referencia a la Universidad de Cádiz (UCA), al precursor polimérico TES40 (T) 
y al contenido en n-octilamina (o ó 2o, según la proporción). 
Tabla 3.2. Proporciones de los reactivos empleados en la síntesis de los nanomateriales 
consolidantes. 
Nanomaterial TES40              (% v/v) 
Disolución acuosa n-
octil (% v/v) 
Relación molar 
(A:o)a ·10-2 
UCAT-o 99.925 0.075 0.6:0.02 
UCAT-2o 99.850 0.150 1.2:0.04 
a Respecto a 1 mol de TES40. (A=Agua, o=n-octil). 
NANOMATERIALES CONSOLIDANTES-HIDROFUGANTES. La síntesis de estos 
nanomateriales se realizó de acuerdo con el procedimiento descrito 
anteriormente incorporando, durante la segunda etapa del proceso, PDMS, gota a 
gota, en dos proporciones: 5 y 10% v/v. En la Tabla 3.3 se presentan las 
                                                          
1 Mirgorodskaya A.B., Kudryavtseva L.A., Zuev Y.F., Archipov V.P. & Idiyatullin Z.S., Mendeleev 
Communications (1999), 9, 196. 




proporciones (en % v/v) de los reactivos utilizados y sus relaciones molares. La 
nomenclatura es la misma que la empleada para los materiales consolidantes, 
incluyéndose, además, el contenido en PDMS (P). 
Tabla 3.3. Proporciones de los reactivos empleados en la síntesis de los nanomateriales 
consolidantes-hidrofugantes. 
Nanomaterial TES40     (% v/v) 
Disolución acuosa 
n-octil (% v/v) 
PDMS      
(% v/v) 
Relación molar            
(A:o:P)a ·10-2 
UCAT-10Po 89.475 0.075 10.450 0.7:0.02:4.0 
UCAT-5P2o 94.300 0.150 5.550 1.3:0.05:2.0 
UCAT-10P2o 89.400 0.150 10.450 1.3:0.05:4.0 
a Respecto a 1 mol de TES40. (A=agua, o=n-octil, P=PDMS). 
En la Figura 3.2 se muestra un esquema representativo del procedimiento 
seguido en laboratorio para ambos procesos de síntesis. 
 
Figura 3.2. Esquema del procedimiento de síntesis para los nanomateriales consolidantes 
y los nanomateriales consolidantes-hidrofugantes. 
3.1.2.3. SÍNTESIS DE NANOMATERIALES OPTIMIZADOS PARA ROCAS CON 
ALTO CONTENIDO EN SILICATOS 
En rocas con elevado contenido en silicatos, la interacción de la n-octilamina y 
los oligómeros del TES40 provocan un ligero amarilleo de las probetas de roca 
tratadas. Por esta razón, se sustituyó el producto TES40 por OH100, con objeto de 
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reducir la proporción de n-octilamina en la mezcla. Esta reducción fue posible 
porque el producto OH100 incluye el catalizador neutro DBTL que acelera el 
proceso sol-gel. Estos nanomateriales se prepararon según los procedimientos 
descritos previamente en el Epígrafe 3.1.2.2, con los cambios citados en el párrafo 
anterior. De este modo, el nanomaterial consolidante modificado se sintetizó 
añadiendo disolución acuosa de n-octilamina en una proporción de 0.0375% v/v. 
La Tabla 3.4 muestra las proporciones (en % v/v) de los reactivos utilizados y sus 
relaciones molares. La nomenclatura utilizada para este producto hace referencia 
a la Universidad de Cádiz (UCA), al precursor polimérico OH100 (S) y al contenido 
en n-octilamina (o). 
Tabla 3.4. Proporción de los reactivos empleados en la síntesis del nanomaterial 
consolidante para rocas con elevado contenido en silicatos. 
Nanomaterial OH100             (% v/v) 
Disolución acuosa     
n-octil (% v/v) 
Relación molar    
(A:o)a ·10-2 
UCAS-0.5o 99.9625 0.0375 0.3:0.02 
a Respecto a 1 mol de OH100. (A=Agua, o=n-octil). 
En lo que se refiere al nanomaterial consolidante-hidrofugante, éste se 
sintetizó añadiendo al sol, la disolución acuosa de n-octilamina en una proporción 
de 0.0375% v/v, y PDMS en una proporción de 10% v/v. En la Tabla 3.5 se 
presentan las proporciones (en % v/v) de los reactivos utilizados y sus relaciones 
molares. En este caso, la nomenclatura utilizada es la misma que la empleada 
para los materiales consolidantes, incluyéndose el contenido en PDMS (P). 
Tabla 3.5. Proporción de los reactivos empleados en la síntesis del nanomaterial 
consolidante/hidrofugante para rocas con elevado contenido en silicatos. 
Nanomaterial OH100       (% v/v) 
Disolución acuosa 
n-octil (% v/v) 
PDMS     
(% v/v) 
Relación molar       
(A:o:P)a ·10-2 
UCAS-10P0.5o 89.5125 0.0375 10.4500 0.3:0.02:4.3 
a Respecto a 1 mol de OH100. (A=Agua, o=n-octil, P=PDMS). 
 




3.1.3. CONDICIONES DE GELIFICACIÓN Y SECADO 
Inmediatamente después de las síntesis, los soles fueron trasvasados a viales 
cilíndricos de polipropileno de 12 mm de diámetro y 48 mm de altura. Para 
simular la evaporación del disolvente a través de los poros del material pétreo, se 
realizaron pequeños agujeros en la tapa de los viales (Figura 3.3). La gelificación y 
el posterior secado y envejecimiento de los geles tuvieron lugar por simple 
exposición a condiciones de laboratorio (60% HR y 20 °C). Los xerogeles se 
mantuvieron en estas condiciones hasta alcanzar peso constante, hecho indicativo 
de la finalización del secado.   
 
Figura 3.3. Vial de polipropileno con tapa agujereada. 
La caracterización de los xerogeles se efectuó al menos, transcurridos 6 meses 
desde las síntesis. Antes de iniciar dicha caracterización, los xerogeles fueron 
secados en estufa a 60 °C durante 24 h para eliminar la humedad, y enfriados en 
un desecador a temperatura ambiente durante dos horas.  
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3.2. CARACTERIZACIÓN SOL-GEL 
3.2.1. TENSIÓN SUPERFICIAL 
Como paso previo a la síntesis de los nanomateriales descritos en el Epígrafe 
3.1.2.2, se prepararon soles con diferentes proporciones de disolución acuosa de 
n-octilamina y TES40, siendo determinados sus valores de tensión superficial a 
temperatura ambiente (25 °C). En la Tabla 3.6 se presentan las proporciones (en % 
v/v) de los reactivos utilizados y sus relaciones molares. La nomenclatura utilizada 
para los productos hace referencia a la Universidad de Cádiz (UCA), al precursor 
polimérico TES40 (T) y al contenido en n-octilamina (o). 
Estos soles también fueron trasvasados a viales con la tapa agujereada y se 
dejaron secar a condiciones de laboratorio, para identificar cuales permanecieron 
monolíticos. 
Tabla 3.6. Proporciones de los reactivos empleados en la síntesis de soles para la 
determinación de sus valores de tensión superficial. 
Nanomaterial TES40              (% v/v) 
Disolución acuosa 
n-octil (% v/v) 
Relación molar    
(A:o)a ·10-2 
UCAT-0.5o 99.9625 0.0375 0.3:0.01 
UCAT-o 99.9250 0.0750 0.6:0.02 
UCAT-2o 99.8500 0.1500 1.2:0.05 
UCAT-4o 99.7000 0.3000 2.4:0.09 
UCAT-6o 99.5500 0.4500 3.6:0.14 
UCAT-19o 98.5750 1.4250 11.6:0.44 
UCAT-32o 97.6000 2.4000 19.8:0.75 
a Respecto a 1 mol de TES40. (A=Agua, o=n-octil). 
La tensión superficial de los soles se calculó determinando la forma de gotas 
pendientes de una aguja dosificadora, mediante un sistema de videograbación y 
el software SCA 22 del equipo OCA 15 plus de Dataphysics Instruments (Figura 
3.4). 





Figura 3.4. Equipo OCA 15 plus, de Dataphysics Instruments. 
La forma de una gota es consecuencia de dos fuerzas, la gravitación que alarga 
la gota y la tensión superficial que la mantiene en forma esférica para minimizar la 
interfase de contacto. Esta forma es el resultado del equilibrio de fuerzas que 
actúan sobre la gota y dicho equilibrio se define matemáticamente en el modelo 
de Young-Laplace (Ecuación 3.1), por lo que a partir de la forma de la gota y el 
modelo, se determinó el valor de tensión superficial de los soles evaluados2. 
 
donde ∆P es la diferencia de presión a través de la interfaz,  es la tensión 
superficial, y R1 y R2 son los radios principales de curvatura.  
En cada caso se dosificaron gotas de 5 μl, que permanecieron pendientes de la 
aguja de una jeringa automática Hamilton de 50 μl DS 500/GT. A continuación, se 
ajustó la amplificación hasta que la gota tuvo un mínimo de 3/4 del área visible. 
Finalmente, se capturaron las imágenes y el software calculó los valores de 
tensión superficial.  
                                                          
2 Manual de funcionamiento DataPhysics OCA. © Copyright 2006 por DataPhysics Instruments 
GmbH, Fiderstadt. 
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3.2.2. ESTUDIO REOLÓGICO 
La profundidad y velocidad de penetración de un sol en el material pétreo, son 
inversamente proporcionales a la viscosidad del producto. Por esta razón, se 
realizó un estudio reológico de los soles, utilizando un viscosímetro DV-II+ de 
cilindro concéntrico con adaptador UL/Y de Brookfield (Figura 3.5). Las medidas 
fueron realizadas a 25 °C por recirculación de agua desde un baño termoestático. 
 
Figura 3.5. Viscosímetro modelo DV-II+ con adaptador UL/Y, de Brookfield. 
Se obtuvieron las curvas de fluidez, representando el esfuerzo cortante (mPa) 
frente al gradiente de velocidad (s-1). Todos los soles evaluados mostraron una 
dependencia lineal entre el esfuerzo cortante y el gradiente de velocidad, por 
tanto, son fluidos newtonianos en los que la pendiente corresponde al valor de 
viscosidad del material evaluado. 
3.2.3. TIEMPO DE GELIFICACIÓN, EXAMEN VISUAL Y TIEMPO DE 
ESTABILIDAD 
Como se indicó con anterioridad, inmediatamente después de ser sintetizados, 
los soles fueron trasvasados a viales cilíndricos de polipropileno. El tiempo de 
gelificación fue determinado por visualización de la transición sol-gel en el interior 
de los viales transparentes. Una vez alcanzado peso constante, se extrajeron los 




xerogeles de los viales y se realizó un examen visual con objeto de identificar 
fracturas, transparencia, y homogeneidad en los xerogeles. El tiempo de 
estabilidad se determinó por evaluación del tiempo de gelificación en viales 
cerrados. 
3.2.4. REDUCCIÓN DE VOLUMEN DE LOS XEROGELES 
Se determinaron los porcentajes de reducción de volumen de los xerogeles 
ocurrida durante la etapa de secado, por diferencia entre los volúmenes 
trasvasados al interior de los viales cilíndricos (volumen inicial) y los volúmenes de 
los xerogeles monolíticos obtenidos (volumen final). Estos volúmenes finales se 
midieron mediante un calibre digital marca Comecta con una precisión de ±0.01 
mm, y se calcularon según la ecuación de volumen de un cilindro:
donde V es el volumen del cilindro, r es el radio a mitad de altura, y h es la altura. 
3.2.5. ENSAYO DE COMPRESIÓN UNIAXIAL 
Mediante esta técnica se determinaron las propiedades mecánicas de los 
xerogeles monolíticos obtenidos en laboratorio. Para ello, se utilizó un equipo 
Autograph AG-I de Shimadzu Corporation (Figura 3.6), con una celda de carga de 5 
KN.  
Las bases de las muestras se pulieron para conseguir que fuesen paralelas 
entre sí. Los ensayos se realizaron sobre muestras cilíndricas con una relación 
altura/diámetro aproximada de 2, determinándose la resistencia al esfuerzo de 
compresión a una velocidad de 0.5 mm/min. 
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Figura 3.6. Equipo Autograph AG-I, de Shimadzu Corporation. 
Las magnitudes mecánicas determinadas fueron: 
- Módulo elástico (módulo de Young). En la región de deformación elástica 
de un material existe una proporcionalidad entre la tensión o esfuerzo 
ejercido y la deformación producida, de acuerdo con la ley de Hooke3: 
 
donde σ es el esfuerzo ejercido, E es el módulo de Young, y ε es la 
deformación. 
El módulo de Young es la constante de proporcionalidad entre estas 
magnitudes. En materiales flexibles, con muy poco esfuerzo de 
compresión se obtienen grandes deformaciones, por lo que la 
                                                          
3 Smith W.F. Fundamentos de la ciencia e ingeniería de los materiales. Ed. McGraw-Hill. Madrid 
(España), 2006. 




representación del esfuerzo frente a la deformación será una recta de 
pendiente muy pequeña, lo que corresponde a valores bajos del módulo 
de Young. En materiales rígidos, se necesitan grandes tensiones para 
conseguir deformaciones significativas, lo que se corresponde con valores 
de pendientes muy altas, es decir, valores del módulo de Young elevados. 
- Carga de ruptura. Indica la fuerza que es capaz de soportar el material 
antes de romperse. En las curvas de tensión-deformación, la carga de 
ruptura se obtuvo a partir del valor máximo del esfuerzo soportado 
durante el ensayo. 
3.2.6. FISISORCIÓN DE NITRÓGENO 
Los xerogeles fueron triturados en un mortero de ágata hasta obtener un 
polvo con tamaño de partícula uniforme. Las isotermas de adsorción-desorción de 
nitrógeno a 77 K se obtuvieron a partir de los experimentos realizados en un 
equipo modelo ASAP 2020 de Micromeritics (Figura 3.7), y fueron clasificadas de 
acuerdo con el convenio de la IUPAC4. Este equipo consta de dos sistemas 
independientes de vacío, constituidos por una bomba de membrana (sistema de 
alto vacío a 1.3 kPa) y una bomba turbomolecular (sistema de ultra alto vacío a 
2.6·10-7 kPa). 
Durante los diferentes ensayos, se registraron 30 puntos de equilibrio en el 
intervalo de 0.65 a 98.8 kPa (adsorción) y 25 puntos en el intervalo 98.8-13 kPa 
(desorción). A partir de las isotermas de adsorción-desorción, se obtuvieron datos 
de volumen poroso y se calculó la superficie específica con el método de 
Brunauer, Emmett y Teller (BET)5. El tamaño promedio de poro y las distribuciones 
                                                          
4 Sing K.S.W., Everett D.H., Haul R.A.W., Moscou L., Pierotti R.A., Rouquerol J. & Siemieniewska T., 
Pure and Applied Chemistry (1985), 57, 603. 
5 Brunauer S., Emmett P.H. & Teller E., Journal of the American Chemical Society (1938), 60, 309. 
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de diámetro de poro se obtuvieron a partir de la rama de desorción de las 
isotermas, mediante el método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH)6.  
 
Figura 3.7. Equipo de Fisisorción modelo ASAP 2020, de Micromeritics. 
3.2.7. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM) 
La aplicación de esta técnica permitió identificar la morfología de los xerogeles 
y estimar el tamaño de las partículas que los conforman. Para ello, se utilizó un 
equipo FEG modelo SIRION de FEI Company (Figura 3.8). Este microscopio está 
provisto con un filamento de emisión de campo con una resolución nominal de 
1.5 nm. Las imágenes se tomaron usando un detector de electrones secundarios 
modelo Everhart-Thornley a un voltaje de 5 kV.  
Para  reducir cargas (debidas a la baja conductividad de las muestras), que 
disminuyen la calidad y resolución de las imágenes, las muestras fueron 
recubiertas por “sputtering” con una película conductora de oro. 
 
                                                          
6 Barret E.P., Joyner L.G. & Halenda P.P., Journal of the American Chemical Society (1951), 73, 373. 





Figura 3.8. Equipo FEG modelo SIRION, de FEI Company. 
3.2.8. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN (TEM) 
Esta técnica se usó para contrastar las diferencias morfológicas entre 
nanomateriales con PDMS y nanomateriales que no contienen este reactivo. Para 
ello, las muestras de polvo de xerogel se visualizaron mediante un  equipo FEG 
modelo JEOL 2010F de JEOL Company (Figura 3.9) provisto de una pieza polar de 
ultra alta resolución (UHR) con una resolución estructural de 0.19 nm.  
 
Figura 3.9. Equipo FEG modelo JEOL 2010F, de JEOL Company. 
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Las imágenes se obtuvieron en modo campo oscuro de alto ángulo (HAADF-
STEM), trabajando a un voltaje de 200 Kv. 
3.2.9 MICROSCOPÍA DE FUERZA ATÓMICA (AFM) 
 Esta técnica fue empleada para evaluar la topografía y rugosidad de las 
superficies de los xerogeles. Para ello, se utilizó un sistema AFM Cervantes de 
Nanotec Electrónica S.L. (Figura 3.10), operando en modo dinámico, en el que la 
punta del cantilever oscila cerca de la superficie del xerogel, y a partir de los 
cambios de esta oscilación se obtiene información sobre las propiedades de la 
superficie. 
 
Figura 3.10. Sistema AFM Cervantes, de Nanotec Electrónica S.L. 
3.2.10. ESPECTROSCOPÍA INFRARROJA POR TRANSFORMADAS 
DE FOURIER (FTIR) 
Los xerogeles obtenidos en laboratorio fueron triturados en un mortero de 
ágata hasta obtener un polvo con tamaño de partícula uniforme. A continuación 
se secaron en estufa a 60 °C durante 24 h para eliminar la humedad. 
El registro de espectros FTIR se realizó con una resolución de 4 cm-1, utilizando 
un equipo FTIR-8400S de Shimadzu Corporation (Figura 3.11). En el caso de los 
nanomateriales obtenidos según el procedimiento de síntesis descrito en el 




Epígrafe 3.1.2.1, se evaluaron en el rango 4000-400 cm-1 mediante preparación de 
pastillas de KBr con una relación muestra/KBr de 2/98% p/p; mientras que en el 
caso de los nanomateriales obtenidos según los procedimientos de síntesis 
descritos en los Epígrafes 3.1.2.2 y 3.1.2.3, se evaluaron en el rango 4000-650 cm-1 
mediante un accesorio de Reflexión Total Atenuada (ATR) que contiene cristal de 
ZnSe.  
 
Figura 3.11. Espectrofotómetro de Infrarrojos modelo FTIR-8400S, de Shimadzu 
Corporation, con el accesorio de Reflexión Total Atenuada. 
3.2.11. ESPECTROSCOPÍA DE RESONANCIA MAGNÉTICA 
NUCLEAR (RMN) 
Esta técnica se aplicó en estado sólido a los xerogeles obtenidos según el 
procedimiento de síntesis descrito en el Epígrafe 3.1.2.2. El objetivo fue 
determinar el grado de reticulación de los geles y detectar la presencia de PDMS 
integrado en la estructura polimérica. Para ello, se realizaron experimentos de un 
solo pulso, a una velocidad de giro de 8 KHz, utilizando un espectrómetro de 
Bruker Avance WB400 equipado con una sonda multinuclear (Figura 3.12). Las 
muestras pulverizadas se situaron en rotores de zirconio de 4 mm de diámetro. 
Los espectros MAS NMR de 29Si fueron adquiridos a una frecuencia de 79.49 MHz, 
usando un ancho de pulso de 1.8 μs (ancho de pulso de 90°=5.4 μs), un tiempo de 
espera de 60 s y un número de acumulaciones de 2000. Los valores de 
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desplazamiento químico se expresaron en ppm referenciados al tetrametilsilano 
(TMS). 
 
Figura 3.12. Espectrómetro con sonda multinuclear modelo Avance WB400, de Bruker. 




3.3. CARACTERIZACIÓN DE PELÍCULAS 
Los productos objeto de este estudio se depositaron mediante pulverización 
sobre portaobjetos de vidrio, con el fin de evaluar su hidrofobicidad. De esta 
forma, se evitan alteraciones causadas por las superficies pétreas sobre las 
propiedades superficiales de los nanomateriales, como consecuencia de la 
rugosidad de la roca y/o la absorción de agua en sus poros. La conducta hidrófoba 
y repelente al agua de un material es consecuencia de dos efectos combinados: 
(1) la presencia de un componente orgánico con reducida energía superficial 
(efecto químico) y (2) la rugosidad superficial, que se analizó mediante diferentes 
técnicas descritas en los siguientes párrafos.  
El secado de las películas se realizó por simple exposición a condiciones de 
laboratorio (60% HR y 20 °C) hasta alcanzar un peso constante. La caracterización 
morfológica superficial de las películas y la evaluación de la conducta hidrófoba, 
se llevaron a cabo una vez alcanzado dicho peso. Los ensayos se realizaron, al 
menos 6 meses desde la aplicación de los productos sobre los portaobjetos de 
vidrio. Antes de realizar los ensayos para esta caracterización y evaluación, los 
portaobjetos de vidrio tratados fueron secados en estufa a 60 °C durante 24 h 
para eliminar la humedad, y enfriados en un desecador a temperatura ambiente 
durante dos horas.  
Con el objeto de establecer analogías con los tratamientos sobre materiales 
pétreos, los soles se aplicaron sobre los portaobjetos utilizando el mismo 
instrumental y procedimiento empleados para sus tratamientos sobre roca 
(Epígrafe 3.7). El método de aplicación en cada caso se indica a continuación: 
- Los soles sintetizados según el procedimiento descrito en el Epígrafe 
3.1.2.1, se aplicaron dosificando doce pulverizaciones mediante spray sin 
presión, de un segundo cada una.  
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- Los soles sintetizados según los procedimientos descritos en los Epígrafes 
3.1.2.2 y 3.1.2.3, se aplicaron mediante cinco pulverizaciones (a 1.5 bar) 
de cinco segundos cada una, mediante una pistola de aire a presión. 
3.3.1. ÁNGULO DE CONTACTO ESTÁTICO 
La conducta hidrófoba de los nanomateriales se evaluó en primer lugar, 
realizando medidas del ángulo de contacto estático (θS) de microgotas de agua, 
utilizando el método de la gota sésil. Para el cálculo de valores de los ángulos de 
contacto,  se empleó el método “Tangent leaning”, en el que se determina la 
tangente a la curva en el punto triple. Los ángulos de contacto se determinaron 
mediante el mismo equipo OCA 15 plus de Dataphysics Instruments, utilizado para 
la determinación de la tensión superficial de soles (Epígrafe 3.2.1). Para ello, se 
utilizó el mismo sistema de videograbación, pero en este caso mediante el 
software SCA 20.  
Para cada película evaluada, se añadió, con una jeringa automática Hamilton 
de 50 μl DS 500/GT, gotas de 8 μl de agua destilada en cinco puntos diferentes de 
la superficie. Para ello, el portaobjetos tratado se colocó en la plataforma y la 
jeringa se situó a una distancia suficientemente cercana a la superficie de la 
película, dosificando entonces el volumen seleccionado de agua de modo que en 
todo momento la gota colgaba de la punta de la aguja. A continuación, se subió 
con cuidado la plataforma (sin tocar la aguja) hasta que la gota se puso en 
contacto con la película. Finalmente, se bajó la plataforma de nuevo hasta que la 
línea de substrato se encontró en el tercio inferior de la imagen. La jeringa 
suministradora se retiró con la mínima perturbación para el dosificador, y la 
imagen de la gota se capturó inmediatamente para medir el ángulo de contacto 
estático (θS). 




3.3.2. ÁNGULO DE CONTACTO DINÁMICO 
El ángulo de contacto dinámico de microgotas de agua se midió utilizando el 
método de la gota sésil, mediante el mismo sistema de videograbación y software 
SCA 20 del equipo OCA15 plus, pero en este caso usando la función ARCA (ángulo 
de avance y retroceso).  Para el cálculo de valores de los ángulos de contacto,  se 
empleó también, el método “Tangent leaning”. Las medidas se realizaron usando 
una jeringa Hamilton de 50 μl DS 500/GT, siendo el volumen inicial de las gotas de 
agua aplicada fue, en este caso, de 10 μl.   
Al incrementar el volumen de la gota añadiéndole líquido, la interfaz avanza en 
la superficie y el ángulo de contacto aumenta; mientras que al reducir el volumen 
de la gota succionándole líquido, la interfaz retrocede en la superficie y el ángulo 
de contacto disminuye. Los ángulos de contacto de avance (θA) y retroceso (θR) se 
determinaron como los ángulos máximos/mínimos cuando la línea de contacto de 
la gota con la superficie avanza/retrocede a lo largo de tres ciclos. La diferencia 
entre el ángulo de avance (θA) y el ángulo de retroceso (θR), es la histéresis del 
ángulo de contacto, causada por la heterogeneidad química y rugosidad de la 
superficie7-9. Las7 condiciones8 de9 la función ARCA fueron: volumen 
añadido/extraído de agua de 5 μl, velocidad de 0.2 μl/s y tiempo de transición 
entre ciclos de 2 s. 
3.3.3. MICROSCOPÍA ÓPTICA 
Se analizaron las morfologías de las películas observándolas mediante un 
microscopio petrográfico Nikon (Figura 3.13), con el que se ha trabajado en 
condiciones de luz reflejada. Este microscopio está equipado con una cámara 
digital Nikon DS-Fi1. 
                                                          
7 Gea P.M. Mojado en condiciones de no-equilibrio sobre superficies reales. Tesis Doctoral (2006). 
Universidad de Granada. Departamento de Física Aplicada. 
8 Gao L. & McCarthy T.J., Langmuir (2009), 25, 14105.  
9 Gao L. & McCarthy T.J., Langmuir (2006), 22, 6234. 
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Figura 3.13. Microscopio petrográfico modelo Alphapoth-2 con fuente de luz reflejada, de 
Nikon. 
3.3.4. MICROSCOPÍA DE FUERZA ATÓMICA (AFM) 
Esta técnica fue empleada para evaluar la topografía y rugosidad de las 
superficies de las películas. Para esta caracterización, se utilizó el mismo sistema 
AFM Cervantes de Nanotec Electrónica S.L., utilizado para la caracterización 
superficial de los xerogeles (Epígrafe 3.2.9). El modo de trabajo fue también modo 
dinámico. 
 




3.4. SELECCIÓN DE MATERIALES PÉTREOS 
Como ya se comentó en el Capítulo 1, con el fin de dotar a este estudio de 
generalidad respecto a posibilidades y eficacia de los tratamientos, se 
seleccionaron dos litologías con propiedades físicas, químicas y mineralógicas 
claramente diferenciadas, y muy representativas del Patrimonio Monumental 
Andaluz: caliza y calcarenita. Concretamente, los materiales pétreos 
seleccionados fueron: 
- CALIZA DE ESTEPA (Estepa, Sevilla). Roca representativa de numerosas 
obras arquitectónicas o escultóricas del Patrimonio de Andalucía 
Occidental.  
- CALCARENITA DE SANTA PUDIA (Escúzar, Granada). Roca muy utilizada en 
Andalucía Oriental y sobre todo en los edificios históricos más relevantes 
de la ciudad de Granada. 
- CALCARENITA DE SAN CRISTÓBAL (El Puerto de Santa María, Cádiz). Roca 
ampliamente utilizada en Andalucía Occidental, tanto en edificaciones 
antiguas como en la actualidad.  
Las probetas utilizadas en el presente estudio poseen forma cúbica (40x40x40 
mm de lado), excepto cuando se indique lo contrario, y fueron obtenidas a partir 
de bloques extraídos de sus correspondientes canteras. En la Figura 3.14 se 
muestran fotografías de probetas usadas en laboratorio. Inmediatamente 
después del corte, las probetas fueron lavadas en un baño de ultrasonidos 
durante 10 min para eliminar las impurezas adheridas a la capa más superficial. 
Previamente a la aplicación de los productos y a cualquier ensayo de 
caracterización de los materiales pétreos, las probetas de roca se secaron en 
estufa a 60 °C hasta peso constante y posteriormente se enfriaron en un 
desecador a temperatura ambiente durante dos horas.  
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Figura 3.14. Probetas de 40x40x40 mm de arista utilizadas en laboratorio para la mayoría 
de ensayos. De izquierda a derecha: calcarenita de Santa Pudia, calcarenita de San 
Cristóbal y caliza de Estepa. 
Después de la aplicación de los productos objeto de estudio, la evaluación de 
las diferentes propiedades, se realizó una vez que las probetas tratadas 
alcanzaron peso constante al secarse al aire en condiciones de laboratorio (60% 
HR y 20 °C). En todos los casos, la evaluación no se realizó hasta 6 meses desde la 
aplicación de los productos. Tal evaluación se realizó después de que  las probetas 
(o las muestras extraídas de ellas) se secaran en estufa a 60 °C durante 24 h y se 
enfriaran en un desecador a temperatura ambiente durante dos horas. Para cada 
uno de los ensayos realizados se utilizaron tres probetas, salvo que se indique lo 
contrario. 




3.5. ANÁLISIS MINERALÓGICO Y PETROGRÁFICO 
La caracterización petrográfica es una de las partes esenciales de cualquier 
estudio o propuesta de conservación y restauración, ya que propiedades tales 
como composición mineral, textura y estructura, condicionan las propiedades 
físicas de los materiales pétreos, y por tanto influyen en su alterabilidad. Para 
dicho estudio, se utilizaron las siguientes técnicas: 
3.5.1. MICROSCOPÍA ÓPTICA Y MICROSCOPÍA 
ESTEREOSCÓPICA 
Para el reconocimiento de minerales y la caracterización de los materiales 
pétreos, en primer lugar, se observaron láminas delgadas obtenidas de las 
probetas mediante el mismo microscopio petrográfico Nikon empleado en el 
análisis de las morfologías de las películas (Figura 3.15), pero en este caso, se 
trabajó en condiciones de luz transmitida. Como ya se comentó anteriormente, 
este microscopio está provisto con una cámara digital Nikon DS-Fi1.  
 
Figura 3.15. Microscopio petrográfico modelo Alphapoth-2, de Nikon.  
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Con el fin de observar el aspecto macroscópico de las rocas, se tomaron 
imágenes mediante un microscopio estereoscópico modelo SMZ800 de Nikon 
(Figura 3.16), equipado con la misma cámara digital antes mencionada. 
 
Figura 3.16. Microscopio estereoscópico modelo SMZ800, de Nikon. 
3.5.2. DIFRACCIÓN DE RAYOS X (XRD) 
La composición mineralógica y fases cristalinas de todos los materiales pétreos 
fueron determinadas mediante Difracción de Rayos X (XRD), usando el método de 
polvo policristalino. Para ello, fragmentos de probetas fueron pulverizados en un 
molino de bolas de la empresa Retsch, y el polvo resultante, con un tamaño 
inferior a 50 μm, se analizó mediante un difractómetro de rayos X modelo D8 
Advance de Bruker (Figura 3.17). 
Este difractómetro está equipado con rendija fija (divergencia: 1°, antiescater: 
1° y detector: 0.1°), detector de centelleo y monocromador secundario de grafito. 
Como fuente de rayos X se empleó un tubo con ánodo de Cu con radiación CuKα 
de 1.5418 Å. Las condiciones de trabajo fueron las siguientes: 
- Condiciones del generador: 40 Kw de tensión y 40 mA de intensidad de 
corriente. 
- Barridos de 2 a 80 °2θ y un tiempo de medida por paso de 1 s. 
- Rotación de muestra.   





Figura 3.17. Difractómetro de rayos X modelo D8 Advance, de Bruker. 
Mediante consulta en la base de datos PDF-2 (Powder Diffraction File), 
perteneciente al ICDD (International Centre for Diffraction Data), se identificaron 
las fases cristalinas presentes, y a continuación, a través del módulo de evaluación 
Diffracplus-EVA de Bruker, se realizaron análisis semicuantitativos. 
3.5.3. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM) 
La Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) es una poderosa herramienta para 
la conservación del Patrimonio Histórico, ya que permite obtener tanto imágenes 
de las superficies de las muestras con un alto grado de resolución, como 
información composicional (al menos de componentes mayoritarios)10. 
En este caso, la técnica se utilizó para la identificación de los componentes 
presentes en los materiales pétreos (poros, fracturas, rellenos, agregados de 
granos, etc.) y, principalmente para la identificación de la morfología de los 
minerales presentes. El estudio se realizó con el mismo equipo FEG modelo 
SIRION de FEI Company, utilizado para la caracterización de la morfología de los 
xerogeles, de acuerdo con el procedimiento descrito en el Epígrafe 3.2.7. 
                                                          
10 De la Torre M.J. Metodología de diagnóstico y evaluación de tratamientos para la conservación de 
los edificios históricos. Ed. Comares. Granada (España), 2003. 
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3.6. ANÁLISIS DEL SISTEMA POROSO DE LAS ROCAS 
SELECCIONADAS 
Los espacios vacíos presentes en todos los materiales pétreos son un 
componente petrográfico esencial de una roca, ya que en gran medida su 
volumen y distribución condicionan las características tanto de uso, como de 
alterabilidad y/o durabilidad11,12. 
La porosidad de una roca es el porcentaje en volumen de espacios vacíos 
respecto al volumen total de la misma. Su valor absoluto permite clasificarlas en 
categorías para su uso industrial u ornamental. Se denominan rocas de baja 
porosidad aquellas que, como el mármol o el granito, rara vez superan el 5% de 
volumen de poros; rocas de porosidad intermedia, aquellas con valores de 
porosidad comprendidos entre el 5 y el 20% (la mayor parte de calizas y 
dolomías); y por último, rocas muy porosas (calcarenitas, travertinos, etc), 
aquellas con porosidades superiores al 20%13. 
Con el objeto de cuantificar algunas propiedades del sistema poroso de los 
materiales pétreos, y así poder contribuir a determinar su morfología y 
características espaciales, se utilizaron las siguientes técnicas: 
                                                          
11 Alonso F.J. Caracterización petrofísica y alterabilidad de calizas y dolomías. Tesis Doctoral (1986). 
Universidad de Oviedo. Departamento de Petrología. 
12 Montoto M. Proceedings of the 5th International Congress on Rock Mechanics. Melbourne 
(Australia), 1983. 
13 Rodríguez C. Causas y mecanismos de alteración de los materiales calcáreos de las catedrales de 
Granada y Jaén. Tesis Doctoral (1994). Universidad de Granada. Departamento de Mineralogía y 
Petrología. 




3.6.1. INMERSIÓN EN AGUA EN CONDICIONES DE VACÍO: 
determinación de la porosidad accesible al agua 
Para llevar a cabo esta caracterización, se  utilizó la norma europea UNE-EN 
1936:200614, con algunas modificaciones descritas a continuación.  
Antes de comenzar el ensayo, se determinó el volumen de las probetas 
(volumen aparente, Vap) mediante un calibre digital marca Comecta con una 
precisión de ±0.01 mm, y se pesaron (masa inicial, md). 
El ensayo constó de las siguientes etapas: 
1) Las probetas se introdujeron en un desecador cerrado herméticamente, 
siendo sometidas a vacío durante 24 h, apoyándose sobre un soporte 
inerte que permitió la absorción homogénea de agua por todas las caras. 
2) Se introdujo agua destilada (sin romper el vacío) en el desecador hasta 
cubrir por completo las probetas, sometiendo de nuevo el conjunto a 
vacío durante dos horas. Una vez hecho esto, las probetas se mantuvieron 
en el desecador cerrado durante 24 h. 
3) Se destapó el desecador y las probetas permanecieron saturadas en agua 
a presión atmosférica durante 24 h. 
4) Se enjuagaron superficialmente con un paño humedecido y se pesaron 
(masa saturada, mS).  
En la Figura 3.18 se muestra el dispositivo utilizado para realizar esta 
determinación, el cual consta de un desecador y de una bomba para vacío. 
Utilizando la siguiente ecuación, se calcula la porosidad accesible al agua: 
 
 
                                                          
14 UNE-EN 1936:2006. Métodos de ensayo para piedra natural. Determinación de la densidad real y 
aparente y de la porosidad abierta y total. 
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Figura 3.18. Dispositivo para la determinación de la porosidad accesible al agua. 
3.6.2. POROSIMETRÍA DE INTRUSIÓN DE MERCURIO (MIP) 
El comportamiento físico de las rocas depende tanto de la porosidad total 
como del tamaño, forma y grado de conexión entre los poros. La Porosimetría de 
Intrusión de Mercurio (MIP) es una técnica desarrollada en 1945 por Ritter y 
Drake15, que permite la medida de volumen y tamaño de macroporos y 
mesoporos de materiales sólidos porosos. Esta técnica está basada en la 
propiedad que posee el mercurio de no penetrar de forma espontánea en los 
poros de un material. La razón es su elevada tensión superficial que origina 
ángulos de contacto sobre superficies sólidas superiores a 90°. Por tanto, se 
requiere aplicar una presión externa para que el mercurio penetre en los poros 
del material, siendo posible establecer una relación entre la presión y el radio de 
poro, de acuerdo con la ecuación de Washburn: 
 
donde P es la presión aplicada,  es la tensión superficial del mercurio (a 25 °C es 
0.485 N·m-1), θ es el ángulo de contacto entre el mercurio y la superficie del poro 
(a 25 °C es de 140°) y, r es el radio de poro del material evaluado.  
                                                          
15 Ritter V.L. & Drake L.C., Industrial and Engineering Chemistry, Analytical Edition (1945), 17, 782. 




Este estudio se llevó a cabo utilizando un equipo PoreMaster-60 de 
Quantachrome Instruments (Figura 3.19). Este porosímetro está provisto de una 
estación de baja presión en la que se alcanzaron presiones en el rango 0.69-350 
kPa, permitiendo la medición en el rango macroporoso; y de una estación de alta 
presión en la que se alcanzaron 420 MPa, que permiten medir en el rango 
mesoporoso. En estas condiciones, el equipo mide tamaños de poro entre 950 y 
0.0036 μm (asumiendo poros cilíndricos). Para realizar los análisis, se obtuvieron 
muestras de alrededor de 1 cm3 de volumen, procedentes de las probetas. 
 
Figura 3.19. Porosímetro PoreMaster-60, de Quantachrome Instruments. 
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3.7. MÉTODOS DE APLICACIÓN DE LOS PRODUCTOS 
Los soles sintetizados en laboratorio se aplicaron a los substratos pétreos 
objeto de estudio de acuerdo con las siguientes indicaciones: 
- Los soles sintetizados según el procedimiento descrito en el Epígrafe 
3.1.2.1, fueron aplicados sobre probetas de caliza de Estepa. En cada 
probeta se realizaron doce pulverizaciones de un segundo cada una, 
mediante spray sin presión (Figura 3.20 B).  
- Los soles sintetizados según el procedimiento descrito en el Epígrafe 
3.1.2.2, fueron aplicados sobre probetas de calcarenitas de Santa Pudia y 
San Cristóbal. En cada probeta se realizaron cinco pulverizaciones de cinco 
segundos cada una, a 1.5 bar mediante una pistola de aire a presión 
provista con depósito de flujo por gravedad, modelo 162A de GAV 
Company.  (Figura 3.20 A).  
- Los soles sintetizados de acuerdo con el procedimiento descrito en el 
Epígrafe 3.1.2.3, se aplicaron sobre probetas de calcarenita de San 
Cristóbal, siguiendo el mismo método anteriormente descrito. 
Para poder establecer comparaciones con los nanomateriales sintetizados en 
laboratorio, los productos comerciales fueron aplicados de acuerdo con el método  
propio de cada tipo de roca y de evaluación.  
En las probetas de rocas calcarenitas, los productos se aplicaron sobre una 
superficie paralela al plano de sedimentación, con el objeto de unificar la 
dirección de penetración de éstos respecto a la posición de este plano de 
anisotropía. En aquellas probetas destinadas a la determinación de la resistencia a 
la cristalización de sales (evaluación de durabilidad), los tratamientos se aplicaron 
sobre las seis caras.  





Figura 3.20. Métodos de aplicación de los soles. (A) Pistola modelo 162A, de GAV 
Company, (B) Spray sin presión. 
Con el fin de estimar la cantidad de sol que penetró en las probetas, se calculó 
el porcentaje de producto consumido. Para ello, se determinó el peso seco de 
éstas  antes del tratamiento (m0) y el peso alcanzado al finalizar la aplicación (mf). 
El porcentaje de producto consumido (% p/p) se calculó utilizando la siguiente 
fórmula: 
 
Una vez tratadas las probetas, se dejaron secar al aire en condiciones de 
laboratorio (60% HR y 20 °C), y se controló la pérdida de peso cada 24 h hasta 
peso constate (mc). La cantidad de materia seca (% p/p) se calculó como: 
 
Este parámetro se utilizó para estimar la cantidad de producto que permanece 
en la probeta, una vez que han concluido los procesos de polimerización y 
posterior envejecimiento y secado de los geles. 
Capítulo 3   
   
94 
 
3.8. EVALUACIÓN DE LA INTERACCIÓN ROCA-
TRATAMIENTO 
3.8.1. POROSIMETRÍA DE INTRUSIÓN DE MERCURIO (MIP) 
Para caracterizar el sistema poroso de los materiales pétreos tratados, se 
utilizó el mismo equipo PoreMaster-60 de Quantachrome Instruments, empleado 
para la caracterización del sistema poroso de los materiales pétreos sin tratar 
(Epígrafe 3.6.2). Las condiciones de trabajo también fueron las mismas, por lo que 
el equipo permitió medir tamaños de poro entre 950 y 0.0036 μm (asumiendo 
poros cilíndricos). Se analizaron muestras tratadas de alrededor de 1 cm3 de 
volumen, extraídas de la zona superficial de las probetas, comparando los 
resultados obtenidos con los correspondientes a probetas sin tratar. 
3.8.2. ESPECTROSCOPÍA INFRARROJA POR TRANSFORMADAS 
DE FOURIER (FTIR) 
Para estudiar la compatibilidad química de los materiales pétreos con los 
productos aplicados, se registraron espectros FTIR con una resolución de 4 cm-1, 
de muestras extraídas de probetas tratadas. Para ello, se utilizó el mismo equipo 
FTIR-8400S de Shimadzu Corporation, empleado para la caracterización de 
xerogeles (Epígrafe 3.2.10). En el caso de las muestras de calcarenitas, los 
espectros se registraron en el rango 4000-650 cm-1 mediante un accesorio de 
Reflexión Total Atenuada (ATR) con cristal de ZnSe, mientras que para las 
muestras de caliza de Estepa, los espectros se registraron en el rango 4000-400 
cm-1 mediante preparación de pastillas de KBr con una relación muestra/KBr de 
2/98% p/p.  
3.8.3. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM) 
Esta técnica se empleó para evaluar la distribución de los productos y los 
cambios morfológicos que originan en la superficie de las rocas tratadas. Para ello, 




se extrajeron muestras superficiales de probetas de roca sin tratar y de probetas 
tratadas, que se observaron con el mismo equipo FEG modelo SIRION de FEI 
Company, utilizado para la caracterización de la morfología de los xerogeles y de 
materiales pétreos, de acuerdo con el procedimiento descrito en el Epígrafe 3.2.7. 
En muestras de caliza de Estepa se realizaron además, microanálisis 
cualitativos de Espectroscopía de Dispersión de Energía (EDS). Los espectros EDS 
se obtuvieron utilizando un voltaje de 20 kV y la distancia de trabajo (WD) fue de 
10 mm con respecto a la superficie de análisis. 
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3.9. EVALUACIÓN DE LA EFICACIA CONSOLIDANTE 
3.9.1. ENSAYO DE DUREZA 
La dureza de las superficies pétreas fue evaluada utilizando la norma Vickers. 
Este ensayo determina la resistencia mecánica a la deformación de las superficies 
pétreas en presencia de esfuerzos de contacto locales. En concreto, se utiliza un 
penetrador de diamante en forma de pirámide de base cuadrada cuyo ángulo en 
el vértice es de 136° (Figura 3.21 B). Para ello, se utilizó un durómetro Universal 
modelo RB2/200 DA de Centaur (Figura 3.21 A). El penetrador se presionó contra 
las superficies pétreas con una carga establecida de 30 Kp, y el tiempo de 
precarga fue de 15 segundos, formándose huellas sobre dichas superficies. 
 
Figura 3.21. Ensayo de dureza Vickers. (A) Durómetro Universal modelo RB2/200 DA, de 
Centaur, (B) Representación del penetrador de diamante y de la huella formada sobre la 
superficie. 
Las diagonales de las huellas (d) se midieron mediante un microscopio 
estereoscópico modelo SMZ800 de Nikon (Figura 3.16) y se calculó el promedio en 
cada caso.  A partir de estos valores se obtuvo la dureza Vickers (HV), como 
relación entre la carga (W) y la superficie de las huellas (S). La superficie se 
expresa como: 





donde d es la diagonal promedio de la base cuadrada de la huella y, 68° es la 
mitad del ángulo del vértice del penetrador. Por tanto, los valores de dureza 
Vickers (HV) se obtuvieron según la siguiente fórmula: 
 
3.9.2. RESISTENCIA A LA PERFORACIÓN (DRMS) 
La eficacia consolidante de los productos aplicados sobre los diferentes 
materiales pétreos también se evaluó utilizando un sistema denominado “Drilling 
Resistance16 Measurement17 System” (DRMS)16-18, suministrado18 por SINT Technology 
(Figura 3.22), y diseñado para evaluar la resistencia a la perforación de materiales 
pétreos y morteros. 
 
Figura 3.22. Sistema DRMS, de SINT Technology. 
 
                                                          
16 European EC HARDROCK Project (SMT-4-CT96-2056), 2001. 
17 Tiano P., Delgado-Rodrigues J., De Witte E., Verges-Belmin V., Massey S., Snethlage R., Costa D., 
Cadot-Leroux L., Garrod E. & Singer B., International Journal for the Restoration of Buildings and 
Monuments (2000), 6, 133. 
18 Delgado-Rodrigues J., Ferreira A. & Rodrigues D., Journal of Cultural Heritage (2002), 3, 117. 
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Este sistema mide la fuerza necesaria para la perforación y la posición de la 
broca durante la misma, y está equipado con un software que permite el registro 
continuo (cada 0.1 mm de perforación) y el control de esa fuerza en relación con 
el avance de la broca. Las velocidades de rotación y de penetración se 
mantuvieron constantes durante las pruebas.   
En este estudio, se emplearon brocas de 4.8 mm de diámetro con diferentes 
condiciones de trabajo en función de la litología: 
- En el caso de las calcarenitas, las probetas fueron perforadas con una 
velocidad de rotación de 600 rpm, una velocidad de penetración de 10 
mm/min y una profundidad de 30 mm.  
- Las probetas de caliza de Estepa se perforaron con una velocidad de 
rotación de 200 rpm, una velocidad de penetración de 10 mm/min y una 
profundidad de 20 mm.  




3.10. EVALUACIÓN DE LA EFICACIA HIDROFUGANTE 
3.10.1. ÁNGULO DE CONTACTO ESTÁTICO 
La hidrofobicidad de los productos se evaluó, en primer lugar, realizando 
medidas del ángulo de contacto estático (θS) de microgotas de agua, depositadas 
sobre las superficies pétreas tratadas. Para esta evaluación se  utilizó el mismo 
método de la gota sésil y los procedimientos empleados en la determinación del 
ángulo de contacto estático sobre películas (Epígrafe 3.3.1), mediante el sistema 
de videograbación y el software SCA 20 del equipo OCA 15 plus de Dataphysics 
Instruments.  
3.10.2. ÁNGULO DE CONTACTO DINÁMICO 
El ángulo de contacto dinámico de microgotas de agua se midió también 
mediante el sistema de videograbación y software SCA 20 del equipo OCA15 plus. 
Para ello, se procedió de idéntica forma que para determinar el ángulo de 
contacto dinámico de microgotas de agua sobre películas (Epígrafe 3.3.2), 
utilizándose la función ARCA (ángulo de avance y retroceso). 
3.10.3. ABSORCIÓN DE AGUA POR CAPILARIDAD 
Con el fin de confirmar el comportamiento hidrofóbico de los materiales 
estudiados, las probetas de roca se sometieron al ensayo de absorción de agua 
por capilaridad siguiendo las indicaciones de la norma europea UNE-EN 
1925:199919.  
Antes de comenzar el ensayo, las probetas fueron pesadas (md) y se midieron 
las dimensiones de las bases a sumergir mediante un calibre digital marca 
Comecta con una precisión de ±0.01 mm, para a continuación, calcular las áreas 
                                                          
19 UNE-EN 1925:1999. Métodos de ensayo para piedra natural. Determinación del coeficiente de 
absorción de agua por capilaridad. 
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de dichas bases. Inmediatamente después, las probetas se sumergieron en agua 
destilada hasta una profundidad de 4±1 mm, y el nivel de agua se mantuvo 
constante a lo largo del ensayo. Las medidas de peso se realizaron en los 
siguientes periodos de tiempo: 1, 3, 5, 10, 12, 20, 30 y 60 min, y 2, 5, 8, 24 y 48 h. 
Previamente a cada medida, las superficies sumergidas fueron ligeramente 
secadas, utilizando un trapo húmedo. 
Los resultados se representaron como masa de agua absorbida por unidad de 
área de la base sumergida de la probeta frente a la raíz cuadrada del tiempo. El 
primer tramo de la curva define la absorción de agua y el segundo representa la 
saturación de la roca. El coeficiente de absorción de agua por capilaridad (WAC) 
se calculó como la pendiente del primer tramo, considerando al menos cinco 
puntos y un coeficiente de regresión lineal superior a 0.99. 




3.11. EVALUACIÓN DE LA RESISTENCIA AL MANCHADO  
La ausencia de una normativa específica para evaluar la resistencia al 
manchado de roca natural, nos llevó a adaptar la norma europea UNE-EN 14617-
10:200520, donde se describe cómo determinar el comportamiento de superficies 
pulidas de rocas aglomeradas en contacto con agentes químicos agresivos 
potencialmente capaces de reaccionar con dichas superficies. 
En este estudio, el objeto del ensayo fue evaluar la eficacia anti-manchas y 
anti-grafiti de los productos aplicados sobre probetas de la caliza de Estepa, ya 
que se trata de una roca de elevada pureza con un color blanco brillante, lo que la 
convierte en un material interesante para construcción, pero limitado por su fácil 
manchado. Se realizó la aplicación de los productos objeto de esta evaluación 
sobre losas de 220x220x20 mm de lado, conforme al método indicado en el 
Epígrafe 3.7. 
Para determinar la resistencia al manchado de los tratamientos, se evaluaron 
los cambios cromáticos que los agentes de manchado provocan sobre las 
superficies pétreas, una vez limpiadas las manchas. Las medidas de color se 
efectuaron usando un colorímetro espectrofotómetro modelo esfera de ColorFlex 
(Figura 3.23). 
Las condiciones de trabajo fueron: 
- Iluminante: C (Luz solar promedio). 
- Luz registrada: Reflejada en todo el espectro visible. 
- Observador: Patrón 1964 CIE 10°. 
                                                          
20 UNE-EN 14617-10:2005. Piedra aglomerada. Métodos de ensayo. Parte 10: Determinación de la 
resistencia química. 
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Figura 3.23. Colorímetro Espectrofotómetro modelo esfera, de ColorFlex. 
Las medidas de color se efectuaron: 
1) Antes de realizar el manchado. 
2) Después de retirar los agentes de manchado.  
El procedimiento de manchado y limpieza fue el siguiente: 
1) Una vez conseguido el peso constante de las probetas tratadas tras 
secarse en condiciones de laboratorio, se depositaron sobre sus 
superficies, gotas de 5 ml mediante pipeta pasteur de seis agentes de 
manchado: refresco de cola, vinagre, vino tinto, aceite de oliva, café y 
rotulador Edding® 1200 (col.004) con tinta de color verde. 
2) Mediante un paño humedecido con disolución de agua y jabón al 50% v/v, 
los agentes fueron retirados en tres intervalos de tiempo diferentes 
después del manchado (5 min, 60 min y 24 h). 
Para la evaluación de los cambios cromáticos, CIE L*a*b* fue la escala de color 
utilizada, por lo que las medidas de color fueron expresadas mediante valores de 
coordenadas cromáticas L* (luminosidad), a* (rojo-verde) y b* (azul-amarillo), que 
definen un espacio rectangular. En un sistema tridimensional, las diferencias de 




color obtenidas en coordenadas rectangulares (∆L*, ∆a* y ∆b*) definen el vector 
∆E* (diferencia de color total)21,22: 
 
En este análisis, se evaluó el cambio de color experimentado por las superficies 
pétreas manchadas y sometidas a limpieza, tomando como referencia los valores 
de las coordenadas cromáticas de las superficies tratadas con los productos 
objeto de estudio.  El parámetro utilizado para dicha cuantificación fue ∆E*23.  
 
        
                                                          
21 Berns R.S. Billmeyer and Saltzman´s principles of color technology. Ed. Wiley-Interscience. New 
York (USA), 2000. 
22 Rivas T. Mecanismos de alteración de las rocas graníticas utilizadas en la construcción de edificios 
antiguos en Galicia. Tesis Doctoral (1996). Universidad de Santiago de Compostela. Departamento 
de Edafología y Química Agrícola. 
23 Delgado-Rodrigues J. & Grossi A., Journal of Cultural Heritage (2007), 8, 32. 
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3.12. EVALUACIÓN DE EFECTOS NEGATIVOS 
3.12.1. PERMEABILIDAD AL VAPOR DE AGUA 
Cualquier tipo de tratamiento, ya sea consolidante o hidrofugante, debe ser 
capaz de permitir la transferencia de humedad a través de la roca, modificando lo 
menos posible la permeabilidad al vapor del material pétreo. Los productos 
hidrofugantes impiden la entrada de agua líquida pero deben permitir su salida en 
forma de vapor. Si el tratamiento provocase la impermeabilización de la roca, no 
se podría eliminar el agua residual que accede al edificio por otros medios, como 
por ascenso capilar a través del subsuelo. 
Para la determinación del coeficiente de difusión al vapor de agua (D) se utilizó 
un procedimiento automatizado desarrollado en nuestro laboratorio24, que 
presenta indudables ventajas frente al método recomendado por ICR-CNR25. El 
equipo de medida utilizado (Figura 3.24) consta de una balanza conectada con un 
ordenador y una cámara climática con un higrómetro para controlar las 
condiciones de humedad y temperatura a lo largo del experimento. De la balanza 
pende un cubo de metacrilato de 55 mm de lado, que soporta a las probetas. El 
cubo se llena con 10 ml de agua, colocándose la probeta de 40x40x10 mm como 
tapadera. Para evitar fugas de vapor en la interfase cubo-probeta, ésta se selló 
con pasta de silicona A (Panreac Química S.A.). Las condiciones de humedad en el 
interior del receptáculo son las de saturación a temperatura ambiente (98% HR). 
En la cámara climática se introdujo un agente desecante (silica gel, de Panreac 
Química S.A.) para conseguir unas condiciones de humedad relativa de 25±3%. El 
gradiente de humedad generado provoca un flujo de vapor de agua a través de la 
probeta que provoca una pérdida continua de peso en el cubo. El ordenador 
registró, en continuo, la variación de peso y el tiempo. 
                                                          
24 Mosquera M.J., Benitez D. & Perry S.H., Cement and Concrete Research (2002), 32, 1883. 
25 Instituto Centrale del Restauro-Commissione Normal (ICRCNR), 1986. Alterazioni dei Materiali 
Lapidei e Trattamenti Conservativi. Doc. Normal F1 86/52. ICR-CNR, Roma (Italia). 





Figura 3.24. Equipo automatizado desarrollado en nuestro laboratorio. 
Según la ley de Fick, el coeficiente de difusión o permeabilidad (D) se obtiene 
aplicando la siguiente ecuación: 
 
donde Q es la pérdida de peso, D es la difusividad al vapor, A es el área de la 
probeta a través de la cual se produce la transferencia de vapor, ΔC es el 
gradiente de concentración de humedad, l es el espesor de la muestra, y t es el 
tiempo. 
Representando Q·l/A·ΔC frente al tiempo, se obtuvieron las gráficas de 
permeabilidad al vapor de agua. Tras realizar el ajuste lineal de los datos, la 
pendiente es el valor del coeficiente de difusividad al vapor (D). Los coeficientes 
de regresión obtenidos fueron en todos los casos superiores a 0.99. 
3.12.2. EFECTOS CROMÁTICOS 
Con objeto de evaluar los cambios cromáticos de las superficies pétreas 
provocados por los diferentes tratamientos, se utilizó el mismo colorímetro 
espectrofotómetro modelo esfera de ColorFlex, empleado para la determinación 
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de la resistencia al manchado en probetas de caliza de Estepa (Epígrafe 3.11), 
utilizándose las mismas condiciones de trabajo. 
Las medidas de color se efectuaron: 
1) Sobre las superficies de los materiales pétreos antes de ser tratadas. 
2) Sobre las superficies tratadas de las rocas, una vez que alcanzaron peso 
constante (indicativo de que el secado de los geles había concluido). 
CIE L*a*b* fue de nuevo la escala de color utilizada, por lo que las medidas de 
color fueron expresadas mediante valores de coordenadas cromáticas L* 
(luminosidad), a* (rojo-verde) y b* (azul-amarillo), que definen un espacio 
rectangular. 
Los cambios cromáticos provocados por los tratamientos objeto de estudio 
fueron evaluados, tomando como referencia los valores de las coordenadas 
cromáticas de las superficies antes de ser tratadas. Para dicha cuantificación, se 
utilizaron las diferencias de color obtenidas en coordenadas rectangulares (∆L*, 








3.13. EVALUACIÓN DE LA PROFUNDIDAD DE 
PENETRACIÓN 
Todo producto consolidante debe restablecer la cohesión entre la zona externa 
alterada y el substrato interno sin alterar. La interfase entre la zona tratada y la no 
tratada marca un cambio de propiedades tales como porosidad o permeabilidad 
al agua líquida y vapor; si este cambio es muy brusco, puede llegarse al 
desprendimiento de la capa tratada. En el caso de productos hidrofugantes, dado 
que la entrada de agua líquida se produce normalmente por la superficie, no es 
necesario que la penetración de estos tratamientos sea muy grande, aunque sí es 
conveniente que no se limite a una capa superficial de poco espesor26. La 
penetrabilidad de los productos depende de características microestructurales del 
material pétreo (especialmente tamaño de poro), de propiedades intrínsecas de 
los productos (tensión superficial, peso molecular, viscosidad, etc) y del método 
de aplicación27,28. 
Para evaluar la profundidad de penetración de una selección de productos, se 
utilizaron cinco técnicas que a continuación se describen. Los productos 
seleccionados fueron el consolidante comercial TV100 y los productos sintetizados 
en nuestro laboratorio que presentaron mayor efectividad en los estudios 
anteriormente descritos, concretamente el UCA-56P en el caso de la caliza de 
Estepa, el UCAT-10P2o en la calcarenita de Santa Pudia y el UCAS-10P0.5o en la 
calcarenita de San Cristóbal. Los métodos de aplicación de estos productos fueron 
los indicados en el Epígrafe 3.7.  
 
                                                          
26 Villegas R., Baglioni R. & Sameño M. Metodología de diagnóstico y evaluación de tratamientos 
para la conservación de los edificios históricos. Ed. Comares. Granada (España), 2003. 
27 Casadio F. & Toniolo L., Journal of the American Institute for Conservation (2004), 43, 3. 
28 Maravelaki P., Kallithrakas N., Korakaki D., Agioutantis Z. & Maurigiannakis S., Progress in Organic 
Coatings (2006), 57, 140. 
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En función de las características del sistema poroso de los materiales pétreos, 
las dimensiones de las probetas y la profundidad total de análisis fueron 
diferentes, de tal manera que: 
- Las probetas de calcarenitas utilizadas fueron de 40x40x40 mm de lado y 
la profundidad total evaluada fue de 30 mm. 
- Las probetas de caliza de Estepa empleadas fueron de 40x40x20 mm de 
lado y la profundidad total analizada fue de 20 mm.   
Los intervalos de profundidad evaluados fueron diferentes en función de la 
litología y de la técnica empleada. Las probetas tratadas fueron seccionadas por la 
mitad, perpendicularmente a la superficie de aplicación, y las partes obtenidas se 
secaron en estufa a 60 °C durante 24 h para eliminar la humedad procedente del 
sistema de refrigeración del disco de corte. Una vez que las probetas fueron 
enfriadas en un desecador a temperatura ambiente durante dos horas, se 
procedió a realizar los diferentes análisis sobre superficies correspondientes a la 
zona central de las probetas (o a muestras de polvo extraídas de dicha zona). 
3.13.1. ÁNGULO DE CONTACTO ESTÁTICO 
En primer lugar, se estimó la profundidad de penetración de los productos 
seleccionados, en función del efecto hidrofugante que éstos proporcionan a las 
rocas. Para ello, se realizaron medidas de ángulos de contacto estático (θS) de 
microgotas de agua, depositadas sobre la zona central de la superficie resultante 
del corte.  A pesar de que el TV100 no es un producto hidrofugante, la alta 
porosidad de los materiales pétreos objeto de estudio permite que la simple 
oclusión de poros que el consolidante ocasiona produzca un cierto aumento del 
ángulo de contacto estático, fácilmente medible. Para cada tratamiento evaluado, 
se depositaron, con una jeringa automática Hamilton de 50 μl DS 500/GT, gotas 
de 8 μl de agua destilada sobre diferentes intervalos de profundidad (los cuales se 
muestran en la Figura 3.25), con dos propósitos: (1) constatar si existía producto 




en el intervalo analizado, comparando los valores obtenidos con el valor 
promedio en probetas de roca sin tratar, y (2) estimar la variación del contenido 
de producto con la profundidad, comparando los valores obtenidos en los 
diferentes intervalos. 
La determinación de los ángulos de contacto estático, se llevó a cabo utilizando 
el mismo método de la gota sésil y procedimientos empleados en la 
determinación del ángulo de contacto estático sobre películas (Epígrafe 3.3.1), 
mediante el sistema de videograbación y el software SCA 20 del equipo OCA 15 
plus de Dataphysics Instruments. 
 
Figura 3.25. Representación de los intervalos de profundidad evaluados mediante la 
determinación de ángulos de contacto estático de microgotas de agua. (A) En calcarenitas, 
(B) En caliza de Estepa. 
3.13.2. FLUORESCENCIA DE RAYOS X (WDXRF) 
Dada la presencia de calcita (carbonato cálcico) en todos los materiales 
pétreos seleccionados, este método analítico, que determina la concentración de 
los elementos presentes en la muestra objeto de estudio, se utilizó con el 
propósito de evaluar la variación de la relación Si/Ca entre diferentes intervalos 
de profundidad.  
Esta técnica es capaz de llevar a cabo análisis directos sobre muestras sólidas, 
permitiendo el análisis de todos los elementos (desde el Be hasta el U), por lo que 
es idónea para determinar la presencia de los productos aplicados (ricos en Si) en 
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muestras de roca (ricas en Ca), y por tanto, para determinar sus profundidades de 
penetración. Además podemos estimar la concentración del producto a partir de 
las concentraciones elementales.  
Para llevar a cabo esta determinación, se realizaron análisis químicos 
semicuantitativos de muestras de polvo (tamaño inferior a 50 μm) de 15 mg 
aproximadamente, extraídas a diferentes intervalos de profundidad de probetas 
tratadas, los cuales se muestran en la Figura 3.26, así como de muestras de 
probetas sin tratar. Las muestras fueron preparadas en forma de pastilla 
prensándolas a 20 Tm de presión en el interior de cápsulas de aluminio, y sin 
necesidad de utilizar ningún aglutinante.  
 
Figura 3.26. Representación de los intervalos de profundidad evaluados mediante 
Fluorescencia de Rayos X. (A) En calcarenitas, (B) En caliza de Estepa. 
Los análisis se realizaron usando los patrones internos de un Espectrómetro de 
Fluorescencia de Rayos X de Dispersión por Longitud de Onda (WDXRF), modelo 
S4-PIONEER (4Kw de potencia) de Bruker (Figura 3.27), provisto de un tubo con 
ánodo de Rh como fuente de rayos X. 





Figura 3.27. Espectrómetro de fluorescencia de rayos X de dispersión por longitud de 
onda, modelo S4-PIONEER, de Bruker. 
3.13.3. ESPECTROSCOPÍA INFRARROJA POR TRANSFORMADAS 
DE FOURIER (FTIR) 
Se registraron espectros FTIR a partir de muestras de polvo obtenidas de 
diferentes intervalos de profundidad de probetas de roca tratadas (los cuales se 
muestran en la Figura 3.28), con el objetivo de comparar estos espectros con los 
registrados a partir de muestras de probetas de roca sin tratar, y así poder 
confirmar la presencia de los productos.  
Este análisis se llevó a cabo utilizando el mismo espectrofotómetro modelo 
FTIR-8400S de Shimadzu Corporation, empleado para la caracterización de 
xerogeles y la evaluación de la interacción roca-tratamiento (Epígrafes 3.2.10 y 
3.8.2). Los espectros se registraron en el rango 4000-400 cm-1 mediante 
preparación de pastillas de KBr con una relación muestra/KBr de 2/98% p/p.  
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Figura 3.28. Representación de los intervalos de profundidad evaluados mediante 
Espectroscopía Infrarroja por Transformadas de Fourier. (A) En calcarenitas, (B) En caliza 
de Estepa. 
3.13.4. ESPECTROSCOPÍA FOTOELECTRÓNICA DE RAYOS X (XPS) 
Después de realizar cortes verticales de probetas tratadas y sin tratar, se 
caracterizaron sus superficies internas mediante esta técnica, a las profundidades 
indicadas en la Figura 3.29. La gran ventaja de la Espectroscopía Fotoelectrónica 
de Rayos X (XPS) es su capacidad para evaluar la naturaleza y el estado químico de 
los átomos superficiales, ya que la emisión de fotoelectrones que se obtiene al 
excitar los átomos con radiación X es característica de los estados electrónicos de 
los mismos. 
 
Figura 3.29. Representación de los intervalos de profundidad evaluados mediante 
Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X. (A) En calcarenitas, (B) En caliza de Estepa. 
 




Los espectros XPS fueron registrados en un equipo Axis UltraDLD de Kratos 
Analytical (Figura 3.30). Este espectrómetro posee una fuente monocromática de 
rayos X con un ánodo de AlKα (h=1486.6 eV). 
 
Figura 3.30. Equipo AXIS UltraDLD, de Kratos Analytical. 
La potencia de trabajo de los rayos X se seleccionó en 150 W. Los efectos de 
carga fueron compensados mediante el sistema neutralizador de cargas 
patentado por Kratos Analytical. La escala de energías de ligadura (BE) se calibró 
tomando como referencia la señal de Ca 2p en el CaCO3 a 346.7 eV. Para el 
análisis de los espectros se utilizó un área de análisis de 110 μm y dichos 
espectros se registraron utilizando una energía de paso (PE) de 20 eV y un tamaño 
de paso de 0.1 eV. 
3.13.5. RESISTENCIA A LA PERFORACIÓN (DRMS) 
Por último, se estimó la profundidad de penetración de los productos bajo 
estudio en función del efecto consolidante que los tratamientos evaluados 
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proporcionan a las rocas, utilizando para ello, el sistema denominado “Drilling 
Resistance Measurement System” (DRMS) descrito en el Epígrafe 3.9.2. 
En la Figura 3.31 se muestra una representación de las perforaciones llevadas a 
cabo en las diferentes probetas.  
 
Figura 3.31. Representación de las perforaciones mediante DRMS. (A) En calcarenitas, (B) 
En caliza de Estepa.  




3.14. EVALUACIÓN DE DURABILIDAD 
3.14.1. RESISTENCIA A LA CRISTALIZACIÓN DE SALES 
Una vez evaluada la eficacia de los productos desarrollados en el marco de 
esta Tesis Doctoral, se valoró la durabilidad de los mismos mediante un ensayo de 
alteración acelerada. Concretamente, se determinó la resistencia a la 
cristalización de sales, ya que la mayoría de las formas de alteración que afectan a 
los edificios históricos llevan asociadas contenidos significativos de sales de 
diversa naturaleza22. 
Este ensayo tiene como objetivo simular las tensiones que se producen en el 
interior de los poros del material pétreo cuando cristalizan o se hidratan sales; 
ambos hechos implican un aumento de volumen considerable, de forma que 
puede llegarse a la ruptura del material pétreo. El sulfato sódico puede cristalizar 
hasta con diez moléculas de agua por cada molécula de sal (Na2SO4·10H2O) con lo 
que se produce un aumento de volumen del 308% con respecto a la sal anhidra, 
por lo que está particularmente recomendado para simular las tensiones que se 
crean en el interior de la roca como consecuencia de la cristalización e hidratación 
de sales29.  
La determinación de esta resistencia se evaluó sobre tres probetas sin tratar y 
tres probetas con cada tratamiento, siguiendo las indicaciones de la norma 
europea UNE-EN 12370:199930. Todas las probetas se secaron en estufa a 105 °C 
hasta masa constante; en ese momento, se dejaron enfriar en un desecador a 
temperatura ambiente durante dos horas y se pesaron (md). A continuación, las 
probetas secas se colocaron en un contenedor cubriéndolas con una disolución de 
sulfato sódico decahidratado al 14% p/p (es decir, 14 g de Na2SO4·10H2O por cada 
                                                          
29 Villegas R. Metodología de diagnóstico y evaluación de tratamientos para la conservación de los 
edificios históricos. Ed. Comares. Granada (España), 2003. 
30 UNE-EN 12370:1999. Métodos de ensayo para piedra natural. Determinación de la resistencia a la 
cristalización de las sales. 
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86 g de agua destilada), dejándolas así sumergidas durante dos horas a 20 °C. 
Después de esta inmersión, las probetas se retiraron de la disolución y se secaron 
en estufa a 105 °C, durante 24 h, manteniendo una elevada humedad en las 
primeras fases del secado. Al día siguiente, las probetas se retiraron de la estufa y 
se dejaron enfriar en un desecador a temperatura ambiente durante dos horas, 
antes de volver a sumergirlas en una nueva disolución de sulfato sódico. 
Este ciclo de operaciones se repitió quince veces en total. Después del último 
ciclo, las probetas se retiraron de la estufa y se conservaron durante 24 h en agua 
destilada. Finalmente, se lavaron con agua corriente y se pesaron después de 
secarlas a 105 °C hasta masa constante (mf). 
En la Figura 3.32 se muestran fotografías de los contenedores con las probetas 
sumergidas en diferentes momentos del ensayo. 
 
Figura 3.32. Contenedores con las probetas sumergidas en disolución de sulfato sódico 
decahidratado al 14% p/p. (A) calcarenita de Santa Pudia en la primera inmersión, (B) 
calcarenita de San Cristóbal en la primera inmersión, (C) calcarenita de Santa Pudia 
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4.1. CARACTERIZACIÓN SOL-GEL  
Inmediatamente después de las síntesis que se realizaron de acuerdo con el 
procedimiento descrito en el Epígrafe 3.1.2.1, se estudió la reología de los soles 
UCA y de los productos comerciales seleccionados (el consolidante comercial 
OH100 y el hidrofugante comercial BS290) con el propósito de comprobar si la 
viscosidad de los productos objeto de estudio es adecuada para su aplicación 
sobre rocas. Todos los soles evaluados presentaron un comportamiento 
newtoniano en el rango de velocidad evaluado, es decir, la viscosidad no varió con 
el gradiente de velocidad. Por tanto, las curvas de fluidez obtenidas presentaron 
un comportamiento lineal, y los valores de viscosidad se calcularon como las 
pendientes de las rectas tras realizar ajustes lineales (los coeficientes de regresión 
fueron en todos los casos superiores a 0.99). Los valores promedio de viscosidad 
determinados se presentan en la Tabla 4.1. Las viscosidades de los productos UCA 
fueron próximas al valor obtenido para el consolidante comercial OH100, 
observándose un ligero incremento gradual al aumentar el contenido en PDMS en 
la mezcla. No obstante, dicho aumento no alcanzó valores suficientemente altos 
para crear problemas de penetración en cualquier substrato pétreo objeto de 
tratamiento. El hidrofugante comercial BS290 presentó un valor de viscosidad 
significativamente inferior porque fue diluido en etanol de acuerdo con las 
especificaciones del fabricante. 
Otra parte de los soles sintetizados en laboratorio y de los productos 
comerciales, se trasvasaron a viales cilíndricos de polipropileno con el objetivo de 
controlar los tiempos de gelificación y de estabilidad, así como de examinar la 
homogeneidad y posible fracturación de los xerogeles obtenidos una vez 
concluido el proceso de secado. Los valores promedio registrados en este control 
se muestran en la Tabla 4.1.  
En los viales agujereados, la gelificación (mediante polimerización por co-





todos los casos. En los productos UCA, la concentración del tensioactivo fue lo 
suficientemente reducida como para evitar la gelificación instantánea de los 
productos, ya que deben penetrar en los poros del material pétreo antes de que 
tenga lugar la gelificación. En estos productos, el tiempo de gelificación se redujo 
gradualmente al incrementar el contenido de PDMS en el sol, debido a la 
presencia de mayor proporción de grupos terminales Si-OH que aceleran el 
proceso de co-condensación. El xerogel obtenido a partir del consolidante 
comercial OH100 presentó el mayor tiempo de gelificación, mientras que el 
producto UCA-56P mostró el menor. Respecto al tiempo de estabilidad, sólo el sol 
UCA-14P exhibió un comportamiento similar a los productos comerciales, ya que 
el resto de soles sintetizados en nuestro laboratorio con mayor contenido en 
PDMS gelificaron espontáneamente en un periodo comprendido entre 13 y 16 
días. 
Tabla 4.1. Propiedades sol-gel de los productos comerciales y de los productos UCA 
sintetizados en laboratorio. 
Producto Viscosidad (mPa·s) tgel
a (horas) test
b (días) Estado del xerogelc 
OH100 2.49±0.21 168±12 210±4 F 
BS290 2.01±0.18 - - E 
UCA-14P 2.99±0.25 72±4 200±5 F 
UCA-28P 3.58±0.20 48±4 16±1 M 
UCA-42P 4.87±0.22 48±4 13±1 M 
UCA-56P 6.52±0.25 24±3 13±1 M 
a tgel=Tiempo de gelificación. 
b test=Tiempo de estabilidad. 
c F=Fracturado, E=Evaporado, y 
M=Monolítico.  
La Figura 4.1 muestra fotografías de los diferentes xerogeles obtenidos. 
Después del secado de los geles por simple exposición a condiciones de 
laboratorio (60% HR y 20 °C), el consolidante comercial OH100 se fracturó 
completamente, mientras que en el caso del hidrofugante comercial BS290 se 
evaporó prácticamente todo su volumen, como consecuencia de su disolución en 




etanol, obteniéndose sólo una fina película en el fondo de los viales. Por el 
contrario, las formulaciones UCA preparadas en nuestro laboratorio originaron 
xerogeles homogéneos y monolíticos, a excepción del producto con menor 
contenido en PDMS (UCA-14P) que resultó ligeramente fracturado. Estos 
resultados ponen de manifiesto que el contenido en PDMS juega un papel clave 
en la formación de xerogeles sin fracturas, porque sólo se producen geles sin 
fracturas cuando la proporción de PDMS es igual o superior al 28% v/v.    
 
Figura 4.1. Fotografías de los xerogeles obtenidos. (A) OH100, (B) BS290, (C) UCA-14P, (D) 
UCA-28P, (E) UCA-42P, (F) UCA-56P. 
Como informó nuestro grupo de investigación en un trabajo previo1, la adición 
de PDMS a monómeros/oligómeros de silicio puede producir tres procesos de 
condensación diferentes: (1) Hidrólisis de grupos etoxi del oligómero y posterior 
condensación de los grupos silanol formados, (2) Autocondensación de las 
cadenas de PDMS, y (3) Co-condensación de ambos componentes. 
                                                          





En dicho trabajo, se describe cómo la n-octilamina actúa como catalizador del 
proceso de hidrólisis del alcoxisilano, de tal forma que se produce 
preferentemente un proceso de co-condensación del oligómero de silicio y PDMS 
(etapa 3). La homogeneidad de estos nanomateriales híbridos demuestra que el 
tercer proceso de condensación ha sido eficaz, integrando perfectamente al 
PDMS en la estructura inorgánica del gel. 
Por otra parte, durante el proceso de secado de los geles, la reducción de 
volumen de los nanomateriales monolíticos obtenidos en laboratorio se 
incrementó gradualmente al aumentar el contenido en PDMS de la mezcla. Los 
valores promedio de esta reducción de volumen se presentan en la Tabla 4.2. Esta 
contracción de volumen fue explicada por Mackenzie y col.2 como consecuencia 
de la elevada elasticidad de las cadenas de PDMS, que se contraen debido a la 
presión capilar soportada durante la etapa de secado. 
Los valores promedio de módulo elástico (E) de los xerogeles monolíticos, 
obtenidos a partir de ensayos de compresión uniaxial, se muestran en la Tabla 4.2, 
y reflejan cómo el componente orgánico (PDMS) reduce el módulo elástico como 
consecuencia del incremento de flexibilidad que experimenta el gel, permitiendo 
una mayor deformación del nanomaterial. Estos resultados corroboran la 
reducción del módulo elástico al incrementar el contenido en PDMS, descrita en 
previos trabajos2,3. Además, nuestros resultados coinciden con los de los autores 
mencionados, en cuanto al rango de porcentaje en contenido de PDMS en el que 
la reducción de volumen y el módulo elástico, experimentan su cambio más 
significativo (28-42% v/v).  Por otra parte, mencionar que no se observaron 
modificaciones significativas en ambas propiedades para contenidos superiores al 
42% v/v. 
                                                          
2 Mackenzie J.D., Chung Y.J. & Hu Y., Journal of Non-Crystalline Solids (1992), 147&148, 271. 
3 Zarraga R., Cervantes J., Salazar-Hernandez C. & Wheeler G., Journal of Cultural Heritage (2010), 
11, 138. 




Tabla 4.2. Propiedades mecánicas de los xerogeles monolíticos, obtenidas mediante 
ensayos de compresión uniaxial. 







UCA-28P 41.50±1.83 550.80±14.20 11.99±2.08 6.07±0.62 
UCA-42P 44.20±1.65 189.30±7.11 13.78±2.78 7.85±0.49 
UCA-56P 44.40±1.33 172.10±5.94 30.01±4.10 8.60±0.50 
 
La caracterización textural de los xerogeles se llevó a cabo mediante 
experimentos de Fisisorción de Nitrógeno. El consolidante comercial OH100 no 
pudo ser caracterizado porque su extremado bajo volumen poroso no fue 
detectado por el equipo. En el caso de los xerogeles UCA, a pesar de que sus 
volúmenes porosos también son bajos (entre 0.03 y 0.08 cm3/g), presentaron 
isotermas tipo IV correspondientes a sólidos mesoporosos, de acuerdo con el 
convenio de la IUPAC4. La Figura 4.2 muestra las distribuciones de tamaño de poro 
obtenidas a partir de la rama de desorción de las isotermas, mediante el método 
de Barrett, Joyner y Halenda (BJH)5.  
Todos los nanomateriales UCA mostraron una estrecha distribución de 
diámetro de poro, que indica claramente la formación de una red de poros de 
tamaño uniforme, y además, presentaron un tamaño de poro muy similar entre 
ellos (diámetros en torno a 2.4 nm). Estas dos características, como se explica en 
trabajos previos1,6,7 realizados por nuestro grupo de investigación, demuestran el 
papel desempeñado por la n-octilamina como plantilla de la estructura porosa de 
estos nanomateriales. Los tamaños de poro de los xerogeles obtenidos en 
laboratorio fueron similares a los de un nanomaterial híbrido orgánico-inorgánico 
                                                          
4 Sing K.S.W., Everett D.H., Haul R.A.W., Moscou L., Pierotti R.A., Rouquerol J. & Siemieniewska T., 
Pure and Applied Chemistry (1985), 57, 603. 
5 Barret E.P., Joyner L.G. & Halenda P.P., Journal of the American Chemical Society (1951), 73, 373. 
6 Mosquera M.J., de Los Santos D.M., Montes A. & Valdez-Castro L., Langmuir (2008), 24, 2772.  
7 Mosquera M.J., de los Santos D.M., Valdez-Castro L. & Esquivias L., Journal of Non-Crystalline Solids 





constituido por TEOS, agua, etanol, PDMS y n-octilamina, desarrollado por 
nuestro grupo de investigación anteriormente1. En dicho trabajo se explica el 
papel desempeñado por la n-octilamina como catalizador básico, acelerando la 
condensación de los oligómeros de sílice. Por otra parte, Zhang y col.8 publicaron 
que el PDMS crea puentes muy flexibles entre las partículas de sílice, por lo que la 
contracción durante el proceso de secado de este tipo de geles, se incrementa 
gradualmente al aumentar el contenido en PDMS. Este hecho es confirmado, 
además de por los ya comentados porcentajes de reducción de volumen y 
módulos elásticos determinados experimentalmente, por la progresiva reducción 
(aunque leve) del tamaño de poro observada cuando se incrementa el contenido 
en PDMS (Figura 4.2). 
 
Figura 4.2. Distribuciones de tamaño de poro, según modelo BJH, para los xerogeles 
híbridos orgánico-inorgánico obtenidos en laboratorio. 
De los resultados comentados hasta ahora podemos concluir que la obtención 
de nanomateriales sin fractura se debe a la combinación de dos efectos: 
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- La n-octilamina reduce la presión capilar (factor responsable de la fractura 
de los geles durante el proceso de secado), como consecuencia del 
aumento en el diámetro de poro y de la reducción en la tensión 
superficial, de acuerdo con la ecuación de Young-Laplace (asumiendo 
poros cilíndricos): 
 
donde PC es la presión capilar, LV es la tensión superficial líquido-vapor, θ 
es el ángulo de contacto entre el líquido y la superficie del poro y, rp es el 
radio del poro. 
- El PDMS proporciona flexibilidad a la red de los geles, previniendo la 
fractura. En este tipo de formulaciones, el efecto del PDMS es crítico, ya 
que, como se ha comentado, el xerogel con menor contenido en PDMS 
(14% v/v) se fractura levemente.  
De acuerdo con la literatura, el carbonato cálcico presente en rocas 
carbonatadas ralentiza el proceso sol-gel, de tal forma que se produce la 
evaporación del sol antes de que ocurra el proceso de gelificación en los poros del 
material pétreo. Además, la ausencia de grupos Si-OH en la roca impide que se 
produzcan reacciones de condensación entre el producto aplicado y el substrato 
pétreo9,10. Otros autores11 incrementaron el efecto consolidante de los siloxanos 
en rocas carbonatadas mediante la aplicación de agentes de acoplamiento 
capaces de enlazar el gel con grupos Si-OH del agente previamente aplicado en el 
material pétreo. Otra posible solución consistió en realizar una hidroxilación 
previa de la superficie pétrea, mediante aplicación de ácido tartárico, para 
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generar grupos OH que puedan reaccionar con los productos12. En nuestro caso, la 
combinación de los siguientes factores permite que la formación de los geles en el 
substrato pétreo calcáreo se acelere, evitando así la evaporación del sol: 
- El aumento en la proporción de PDMS. 
- La adición de un precursor polimérico de silicio que se encuentra 
hidrolizado y prepolimerizado. 
- La adición de un catalizador neutro (DBTL). 
Además, existen indicios de posibles reacciones entre la roca carbonatada y la 
n-octilamina que se discutirán en capítulos posteriores. Tras la impregnación de la 
roca, se produce la polimerización por co-condensación del oligómero de silicio y 
el PDMS, originándose un polímero híbrido orgánico-inorgánico constituido por 
una red de sílice, en la que se integra el PDMS. 
Para identificar los enlaces presentes en los xerogeles obtenidos en 
laboratorio, muestras de polvo con tamaño de partícula uniforme se sometieron a 
análisis mediante Espectroscopía Infrarroja por Transformadas de Fourier (FTIR). 
Los espectros FTIR de los xerogeles UCA y los dos productos comerciales, 
obtenidos en el rango 4000-400 cm-1, se muestran en la Figura 4.3. Todos los 
espectros presentaron bandas típicas de sílice, localizadas a 400, 800 y 1080 cm-1, 
que corresponden6,13 a vibraciones de balanceo, flexión y tensión de enlaces Si-O-
Si, respectivamente. Además, se observaron dos bandas típicas de los xerogeles 
de sílice14, concretamente, una banda ancha en torno a 3400 cm-1 asignada a la 
interacción mediante puentes de hidrógeno entre grupos silanol y agua molecular 
absorbida, y otra banda localizada a 1630 cm-1, típicamente atribuida a 
vibraciones de flexión de enlaces O-H del agua molecular. 
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Figura 4.3. Espectros FTIR de los xerogeles obtenidos en laboratorio. (A) Espectros 
completos en el rango 4000-400 cm-1, (B) Ampliación del rango 2000-400 cm-1. 
En los espectros del hidrofugante comercial BS290 y de los nanomateriales 
híbridos orgánico-inorgánico preparados en nuestro laboratorio se detectó una 
banda a 2963 cm-1 que corresponde6,15 a vibraciones de tensión de enlaces C-H, 
asociada al PDMS. Otra banda atribuida al PDMS es la que se registró a 1267 cm-1, 
que es asignada8 a enlaces Si-(CH3)2. Además, la banda localizada a 860 cm-1, de 
acuerdo con la literatura13 corresponde a la copolimerización entre grupos Si-OH 
del TEOS hidrolizado y grupos Si-OH de moléculas de PDMS. 
                                                          





La presencia de esta última banda confirma la efectividad del proceso de co-
polimerización entre el TEOS y el PDMS. Además, como propone Zhang y col.8, 
para confirmar que el PDMS está covalentemente enlazado a las partículas de 
sílice, los nanomateriales UCA fueron sometidos a una extracción hasta 
agotamiento mediante etanol (utilizando un dispositivo Soxhlet), con el objetivo 
de eliminar moléculas de PDMS no enlazadas a la sílice. Tras la realización de esta 
extracción durante 48 h, las muestras se sometieron de nuevo a análisis y en los 
espectros FTIR obtenidos, todas las bandas detectadas anteriormente se 
mantuvieron. Este hecho confirma que la copolimerización de PDMS y TEOS ha 
sido efectiva y por tanto, se ha logrado la obtención de xerogeles híbridos 
orgánico-inorgánico homogéneos. 
Finalmente, es importante comentar que en los espectros de los dos productos 
comerciales se observó claramente una banda significativa a 960 cm-1, atribuida14 
a vibraciones de tensión de enlaces Si-OH. Esta banda también se detectó, 
débilmente, en los espectros del producto sintetizado en laboratorio con menor 
contenido en PDMS (UCA-14P). En el resto de productos de la serie sintetizada no 
aparece, por lo que esta ausencia de enlaces Si-OH confirma la sustitución de 
grupos OH por grupos -CH3 en estos geles como consecuencia de la co-
condensación PDMS/siloxanos.  




4.2. CARACTERIZACIÓN DE PELÍCULAS 
Previamente a la aplicación sobre probetas de roca, los soles UCA y los 
productos comerciales OH100 y BS290, fueron aplicados por pulverización sobre 
portaobjetos de vidrio, formando películas tras su gelificación y secado por simple 
exposición a condiciones de laboratorio (60% HR y 20 °C). El objetivo fue evaluar 
las propiedades hidrofóbicas de los nanomateriales, evitando modificaciones 
causadas por las superficies pétreas sobre sus propiedades superficiales. Los 
valores promedio de ángulos de contacto de microgotas de agua, depositadas 
sobre las diferentes películas se muestran en la Tabla 4.3. Además, estos valores 
se han representado en la Figura 4.4, en la que como ejemplo, se ha incluido una 
fotografía de una microgota depositada sobre una película UCA-56P (ángulo de 
contacto estático promedio de 99±1°). 
Tabla 4.3. Ángulos de contacto de microgotas de agua depositadas sobre películas, 




c (°) Histéresis (°) FS
d (dyn·cm-1) 
OH100 61±2 66±3 48±6 18±5 19±4 
BS290 95±1 101±1 87±1 14±1 18±1 
UCA-14P 90±6 103±1 84±2 19±2 24±2 
UCA-28P 96±1 105±1 92±1 13±1 16±1 
UCA-42P 100±1 107±2 93±1 13±1 17±1 
UCA-56P 99±1 104±1 96±1 8±1 10±1 
a θS=Ángulo de contacto estático. 
b θA=Ángulo de avance. 
c θR=Ángulo de retroceso. 
d FS=Fuerza de 
deslizamiento. 
Como se esperaba, todas las películas formadas por nanomateriales UCA (geles 
híbridos orgánico-inorgánico), presentaron valores de ángulos de contacto 
superiores a 90°, debido a la presencia de grupos metilo de las cadenas de PDMS 
integradas en la red polimérica de silicio. La conducta hidrofóbica de estos 





películas formadas por el hidrofugante comercial BS290, que contiene siloxanos, 
mostraron ángulos de contacto muy similares a las del producto UCA-14P, 
mientras que las de los nanomateriales con mayor contenido en PDMS 
presentaron valores superiores. El consolidante comercial OH100 formó películas 
completamente fracturadas, presentando ángulos de contacto significativamente 
inferiores a los de las formulaciones UCA. 
 
Figura 4.4. Ángulos de contacto de microgotas de agua depositadas sobre películas, 
obtenidos mediante el método de la gota sésil. 
Desde un punto de vista comparativo, el aumento en el contenido en PDMS 
produjo un ligero y progresivo incremento en los valores de los ángulos de 
contacto, como consecuencia de la reducción progresiva de energía superficial de 
las películas. Wu y col.16 obtuvieron un comportamiento similar en películas 
formadas también por materiales híbridos de PDMS, con ángulos de contacto en 
torno a 105°. 
La histéresis del ángulo de contacto, calculada como la diferencia entre el 
ángulo de avance (θA) y el ángulo de retroceso (θR), es el parámetro que 
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realmente controla la repelencia al agua17,18. En concreto, la fuerza de 
deslizamiento de una gota de agua sobre una superficie, se calcula mediante la 
siguiente ecuación: 
 
donde FS es la fuerza de deslizamiento, γLV es la tensión superficial del agua (a 25 
°C es 0.072 N·m-1), θR es el ángulo de retroceso y, θA es el ángulo de avance. 
Sobre superficies en las que esta fuerza presenta valores bajos, las gotas de 
agua se deslizan fácilmente y, por consiguiente, en este tipo de superficies, las 
manchas líquidas de naturaleza acuosa serán fáciles de eliminar. En los productos 
UCA, los valores de histéresis y en consecuencia, los valores de fuerza de 
deslizamiento, disminuyeron gradualmente al incrementar el contenido en PDMS. 
Por tanto, la repelencia al agua de las superficies tratadas, se incrementa 
gradualmente al aumentar el contenido en PDMS, y la resistencia al manchado 
también se incrementará de igual forma. 
Con objeto de explicar el comportamiento hidrofóbico de estas superficies, se 
determinó la rugosidad superficial de las películas. La Figura 4.5 muestra 
imágenes de estas películas, obtenidas mediante Microscopía Óptica en 
condiciones de luz reflejada. De forma similar a los geles anteriormente descritos, 
las películas del consolidante comercial OH100 y las del producto UCA-14P 
resultaron fracturadas, siendo significativamente superior el grado de fracturación 
en las películas formadas por el consolidante comercial. El resto de productos 
formaron películas sin fractura. 
Como se observa en las imágenes, se produce una modificación en la 
morfología de las películas según el contenido en PDMS de los nanomateriales 
UCA. La imagen de la película con un contenido de 28% v/v muestra que su 
textura es prácticamente lisa, mientras que cuando se aumenta el contenido en 
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PDMS, la textura se caracteriza por un mayor número y tamaño de agregados, 
incrementándose la rugosidad de las películas de manera progresiva al aumentar 
la proporción de PDMS. 
 
Figura 4.5. Imágenes de las películas formadas sobre portaobjetos de vidrio, obtenidas a 
20x mediante Microscopía Óptica en condiciones de luz reflejada. (A) OH100, (B) BS290, 
(C) UCA-14P, (D) UCA-28P, (E) UCA-42P, (F) UCA-56P. 
Con el objetivo de confirmar este cambio en la morfología de las superficies de 
las películas en función del contenido en PDMS, se analizaron áreas de 25 μm2 
mediante Microscopía de Fuerza Atómica (AFM). La Figura 4.6 muestra las 
representaciones topográficas en 3D de dichas superficies. 
Las películas del hidrofugante comercial BS290 presentaron una topografía 
muy diferente a la correspondiente al consolidante comercial OH100, con picos de 
rugosidad de mayor tamaño, mientras que las películas del consolidante 
comercial mostraron una rugosidad ligeramente superior que las películas 
correspondientes al producto sintetizado en laboratorio con menor contenido en 
PDMS (UCA-14P). Esto podría estar asociado con la fracturación extensiva del gel 
comercial, que podría incrementar su rugosidad. 





Figura 4.6. Representaciones AFM de topografía en 3D de las superficies de películas 
depositadas sobre portaobjetos de vidrio. (A) OH100, (B) BS290, (C) UCA-14P, (D) UCA-
28P, (E) UCA-42P, (F) UCA-56P. 
Respecto a los nanomateriales UCA, se observa un incremento progresivo en la 
rugosidad superficial de las películas al aumentar el contenido en PDMS. Las 
imágenes muestran que las superficies con mayor contenido en PDMS, presentan 
mayor número de picos, incrementándose su grosor y longitud. Los resultados 
sugieren que los picos observados en las imágenes AFM, corresponden a 
agregados de PDMS formando puentes entre las partículas de sílice. Por esta 
razón, el tamaño de los agregados se incrementa gradualmente al aumentar el 
contenido en PDMS. Como se comentó anteriormente, durante el proceso de 
secado de los geles, las reducciones de volumen más acusadas las experimentaron 
los dos nanomateriales con mayor contenido en PDMS. Este hecho podría ser el 
causante del significativo incremento en la anchura y altura de los picos 
observados en las películas de estos nanomateriales (UCA-42P y UCA-56P). 
Además, los productos híbridos formados por sílice y PDMS generan dos 
escalas diferentes de rugosidad, una escala inferior correspondiente al polímero 





imágenes de la Figura 4.6 se observa claramente la escala inferior de rugosidad en 
las películas formadas por el consolidante comercial OH100, y por el producto 
sintetizado con menor contenido en PDMS (UCA-14P), mientras que en las 
imágenes de las películas con mayor contenido en PDMS, se observa la escala 
superior de rugosidad.  
Aunque los valores de los ángulos de contacto obtenidos no fueron en ningún 
caso, tan altos como los registrados en materiales superhidrofugantes (ángulos de 
contacto superiores a 150°)19, los productos UCA presentaron una reducción 
evidente de la histéresis según se incrementa el contenido en PDMS, alcanzando, 
en el caso del producto con mayor contenido, valores próximos a los obtenidos en 
materiales superhidrofugantes (<10°). La contribución de la rugosidad superficial a 
esta reducción de la histéresis es evidente. Como se ha comentado, la película 
formada por el nanomaterial UCA-56P, que presentó el mayor grado de 
rugosidad, presenta un valor promedio de histéresis de 8° que origina una baja 
fuerza de deslizamiento para gotas de agua (10 dyn·cm-1). Esta progresiva 
reducción en la histéresis del ángulo de contacto, puede ser explicado de acuerdo 
con la hipótesis de McCarthy y col.17,18, en los siguientes términos: al aumentar la 
proporción de PDMS, la distancia entre los agregados de PDMS (que forman picos 
de rugosidad) es lo suficientemente reducida para que las gotas de agua se 
deslicen fácilmente sobre la superficie rugosa, sin penetrar en los surcos entre 
picos.  
Este comportamiento también se puede explicar mediante el modelo teórico 
propuesto por Cassie-Baxter20. Como se comentó en el Capítulo 1, una gota de 
agua depositada sobre una superficie rugosa, puede adoptar dos configuraciones 
diferentes: (1) Colapso (Modelo de Wenzel). La gota penetra completamente en 
los huecos existentes entre picos, o (2) Composite (Modelo de Cassie-Baxter). La 
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gota queda suspendida sobre las crestas de dicha superficie. La primera situación 
provoca un incremento significativo en los valores de histéresis, porque la gota no 
puede deslizarse fácilmente sobre la superficie; mientras que el segundo caso 
provoca que los valores de histéresis del ángulo de contacto sean bajos. En la 
Figura 4.7 se muestra una representación de los modelos de Wenzel y Cassie-
Baxter16,21,22. 
 
Figura 4.7. Representación 2D de los modelos teóricos de Wenzel y Cassie-Baxter. (A) 
Configuración de colapso, (B) Configuración de composite. 
Como resumen de los resultados obtenidos, es posible concluir que el 
incremento en los valores de ángulos de contacto y la reducción significativa de 
histéresis, que se producen al incrementar el contenido en PDMS, son 
consecuencia de la combinación de: (1) un efecto químico de reducción de 
energía superficial (aumento del componente orgánico, PDMS), y (2) un aumento 
de la rugosidad superficial, originado por los agregados de PDMS. 
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4.3. APLICACIÓN Y EVALUACIÓN EN CALIZA DE ESTEPA 
4.3.1. CARACTERIZACIÓN DEL MATERIAL PÉTREO 
A partir de bloques de caliza extraídos de una cantera situada entre los 
municipios de Estepa y Gilena (provincia de Sevilla), se obtuvieron láminas 
delgadas. A continuación, se realizó el estudio mineralógico y textural de las 
láminas mediante Microscopía Óptica en condiciones de luz transmitida,  
permitiendo concluir que la roca de Estepa es una caliza marina de facies 
someras. La Figura 4.8 muestra imágenes de láminas delgadas de este material 
pétreo obtenidas mediante este tipo de microscopía.  
 
Figura 4.8. Imágenes de láminas delgadas de la caliza de Estepa, obtenidas a 25x mediante 
Microscopía Óptica en condiciones de luz transmitida.  
Según la clasificación propuesta por Galán y col.23, en función de la textura y 
microfauna presente, las muestras analizadas pertenecen al grupo de calizas 
oncoesparíticas. Se caracterizan por poseer una estructura homogénea y una 
textura constituida básicamente por matriz micrítica (partículas carbonatadas de 
tamaño inferior a 4 μm) recristalizada a microesparítica (partículas carbonatadas 
con un tamaño comprendido entre 4 y 30 μm) y oncolitos. La roca caliza objeto de 
estudio, por tanto, puede ser nombrada como una caliza oncolítica de grano 
grueso (oncolitos de tamaño en torno a 1-2 mm) y en función de su cemento 
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puede ser considerada como oncomicroesparita. Esta roca también presentó 
oolitos homométricos de pequeño tamaño (≈250 μm).  
Con el objeto de visualizar el aspecto macroscópico de esta caliza, se tomaron 
imágenes mediante un microscopio estereoscópico (Figura 4.9). En ellas se 
aprecia la elevada homogeneidad de su estructura, así como su color blanco 
brillante. 
 
Figura 4.9. Imágenes de muestras superficiales de caliza de Estepa, obtenidas mediante 
Microscopía Estereoscópica. (A) Magnificación de 10x, (B) Magnificación de 20x. 
Mediante Difracción de Rayos X (XRD) se constató que las muestras de roca 
caliza analizadas presentan una mineralogía muy homogénea, presentando 
mayoritariamente calcita (CaCO3). La Tabla 4.4 presenta datos referentes a la 
identificación mineralógica y resultados de los análisis semicuantitativos, los 
cuales ponen de manifiesto que las muestras analizadas están compuestas de 
calcita (CaCO3) en una proporción superior al 98%. Como se puede ver en el 
difractograma de polvo de la Figura 4.10, las muestras analizadas de caliza, 
presentaron mínimas proporciones de cuarzo (SiO2), siendo el mineral mayoritario 
la calcita (CaCO3). 
El estudio mediante Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) de muestras de 
la caliza de Estepa puso de manifiesto lo observado en el análisis por Microscopía 
Óptica de láminas delgadas. En la Figura 4.11 se presentan imágenes obtenidas a 





compacidad, la homogeneidad de su estructura y la escasa presencia de poros con 
diámetro superior a 1 μm.  
Tabla 4.4. Composición mineralógica de la caliza de Estepa, obtenida mediante Difracción 
de Rayos X.  







0586 (*) Calcita Trigonal
  4.989a 17.062a 98.5 
01-079-
1913 (A) Cuarzo-α Trigonal
 P3221 4.913 5.405 1.5 
a Correspondiente a la celda hexagonal. b AS=Análisis semicuantitativo. 
 
 
Figura 4.10. Difractograma de polvo policristalino de caliza de Estepa. Los picos de calcita 
están señalados con una C y el pico correspondiente al cuarzo con una Q. 
Finalmente, se determinó la porosidad accesible al agua de las probetas de 
caliza mediante el método de inmersión en agua en condiciones de vacío. El valor 
promedio de porosidad obtenido (10±1%) corresponde a una roca de porosidad 
intermedia. Además se determinó la porosidad total mediante Porosimetría de 
Intrusión de Mercurio (MIP), siendo su valor promedio en torno a 18%, estando 
sus poros homogéneamente distribuidos con un diámetro alrededor de 1 μm.  





Figura 4.11. Imágenes de muestras superficiales de caliza de Estepa, obtenidas mediante 







4.3.2. INTERACCIÓN ROCA-TRATAMIENTO 
Después de  aplicar los soles sobre las probetas de caliza de Estepa, de acuerdo 
con el método descrito en el Epígrafe 3.7, se determinaron los valores promedio 
de absorción (consumo) y de materia seca de los productos (Tabla 4.5).  Como se 
esperaba, los valores de materia seca del hidrofugante comercial BS290 fueron 
significativamente más bajos que para el resto de productos evaluados, ya que 
éste, solamente es capaz de formar una película sobre la superficie de la roca, 
mientras que el resto de productos penetran en la estructura porosa rellenando 
los poros del material pétreo. Los nanomateriales UCA mostraron valores 
promedio de materia seca superiores a los del consolidante comercial OH100, 
correspondiendo los valores más altos a los productos con contenidos 
intermedios de PDMS (UCA-28P y UCA-42P). La ligera reducción en materia seca 
observada en el producto con mayor proporción en PDMS (UCA-56P) podría estar 
asociada a la mayor viscosidad del sol, que podría provocar que su profundidad de 
penetración en la roca caliza sea ligeramente inferior. 
Las modificaciones en el sistema poroso de la roca después de la aplicación de 
los productos, fueron evaluadas mediante Porosimetría de Intrusión de Mercurio 
(MIP). Este tipo de evaluación se realizó en muestras de 1 cm3, aproximadamente, 
extraídas de zonas próximas a la superficie de aplicación de los productos. No 
obstante, este ensayo no se efectuó en muestras de roca tratadas con el 
hidrofugante comercial BS290, ya que este producto sólo forma una película 
superficial y por tanto, no modifica el sistema poroso de la roca. Los valores 
promedio de porosidad determinados se presentan en la Tabla 4.5 y las 
distribuciones de tamaño de poro se muestran en la Figura 4.12. 
Los productos UCA provocaron una reducción en la porosidad total 
significativamente mayor que el consolidante comercial OH100, el cual 
prácticamente no redujo la porosidad de la roca (Tabla 4.5). Estas reducciones 
demuestran la presencia de gel en el interior de los poros de la roca.   




Tabla 4.5. Valores de consumo y materia seca de los diferentes tratamientos aplicados 
sobre la caliza de Estepa y valores de porosidad total obtenidos mediante MIP.   
Muestra de roca Consumo (%) Materia seca (%) Porosidad total (%) 
Sin tratar - - 18.42±1.38 
OH100 0.92±0.08 0.37±0.14 17.57±1.51 
BS290 0.60±0.05 0.05±0.01 - 
UCA-14P 1.16±0.06 0.61±0.03 16.61±3.01 
UCA-28P 1.58±0.20 0.89±0.12 13.89±0.28 
UCA-42P 1.46±0.25 0.83±0.16 13.59±0.52 
UCA-56P 1.15±0.04 0.76±0.03 11.45±1.15 
 
Desde un punto de vista comparativo entre los productos UCA, es posible 
establecer que la porosidad total se redujo gradualmente con el aumento del 
contenido en PDMS; y a pesar de que los valores de materia seca más altos se 
registraron en probetas tratadas con nanomateriales con un contenido 
intermedio en PDMS (UCA-28P y UCA-42P), la mayor reducción de porosidad total 
se produjo en muestras tratadas con el producto UCA-56P. Este comportamiento 
se explica de la siguiente forma: en las zonas cercanas a las superficies de 
tratamiento (de donde se extrajeron las muestras para sus análisis mediante MIP), 
los valores de materia seca de probetas tratadas con UCA-56P deben ser mayores 
que para probetas tratadas con productos con menor contenido en PDMS, porque 
el aumento de PDMS en el sol de partida acelera la gelificación, incrementando el 
contenido en materia seca en las zonas próximas a la superficie de las probetas. 
En cuanto a las distribuciones de tamaño de poro (Figura 4.12), se aprecia una 
reducción en el tamaño de poro de la roca caliza (diámetro de 1μm) que aumenta 
al incrementarse el contenido en PDMS del producto. En las rocas tratadas con 
UCA-42P y UCA-56P aparecen poros de menor tamaño que ponen de manifiesto 







Figura 4.12. Distribuciones de tamaño de poro de muestras de caliza de Estepa, obtenidas 
a partir de las curvas de intrusión de mercurio. 
Con el propósito de confirmar la permanencia de los productos aplicados en la 
estructura porosa de la caliza, se identificaron los enlaces presentes en las 
probetas, mediante Espectroscopía Infrarroja por Transformadas de Fourier 
(FTIR). La evaluación se realizó sobre muestras de polvo con tamaño de partícula 
uniforme, extraídas de zonas próximas a la superficie de aplicación de los 
productos. Los espectros FTIR de muestras sin tratar y tratadas, obtenidos en el 
rango 4000-400 cm-1, se muestran en la Figura 4.13. 
Como se comentó anteriormente, la caliza de Estepa está compuesta por 
calcita (CaCO3). Este hecho es confirmado por los espectros FTIR obtenidos a 
partir de muestras de roca sin tratar, en los que se observan las típicas bandas 
asignadas a este mineral por la literatura. Concretamente, todos los espectros 
presentaron las bandas típicas de este mineral, localizadas a 712, 870 y 1400 cm-1, 
que son asignadas24-26 a24  vibraciones25  de26 tensión, flexión fuera de plano y flexión 
de enlaces CO3=, respectivamente. 
                                                          
24 Sdiri A., Higashi T., Hatta T., Jamoussi F. & Tase N., Environmental Earth Sciences (2010), 61, 1275. 
25 Gunasekaran S. & Anbalagan G., Spectrochimica Acta Part A (2008), 69, 1246. 





Figura 4.13. Espectros FTIR de muestras superficiales de caliza de Estepa sin tratar y 
tratadas. (A) Espectros completos en el rango 4000-400 cm-1, (B) Ampliación del rango 
1150-750 cm-1. 
Además, en los espectros de muestras de caliza sin tratar se observaron dos 
bandas: una banda ancha centrada en 3400 cm-1, la cual es asignada25 al agua 
molecular absorbida por la superficie de la roca, y otra banda localizada a 1795 
                                                                                                                                                   
26 Cardell C., Guerra I., Romero-Pastor J., Cultrone G. & Rodriguez-Navarro A., Analytical Chemistry 





cm-1 que es atribuida27 a una banda de combinación del anión CO=3. Estas bandas 
se mantuvieron en todos los espectros de las rocas tratadas. También es 
importante mencionar que los espectros de probetas sin tratar, no presentaron 
bandas correspondientes a silicatos, hecho que corrobora la pureza de esta roca 
carbonatada.  
Los espectros correspondientes a muestras tratadas con los productos 
comerciales fueron muy similares a los registrados en muestras de caliza sin 
tratar. Sin embargo, los espectros de muestras tratadas con productos UCA 
presentaron algunas modificaciones. En concreto, se observaron dos bandas 
típicas de sílice, localizadas a 800 y 1080 cm-1, que se asignan6,13 a vibraciones de 
flexión y tensión de enlaces Si-O-Si, respectivamente. La banda localizada a 800 
cm-1 es muy similar en todos los espectros, mientras que la banda registrada a 
1080 cm-1 se hace más acusada cuanto mayor es la proporción de PDMS que 
contiene el producto. Por otra parte, mencionar que en las muestras procedentes 
de probetas tratadas, las bandas registradas en el rango 2980-2400 cm-1 que son 
asignadas28 a componentes orgánicos de la roca caliza, se hacen más débiles 
respecto a las muestras sin tratar; mientras que la banda localizada a 1400 cm-1 
asignada a vibraciones de flexión de enlaces CO3= se hace más afilada, lo que 
sugiere que los tratamientos modifican la región de carbonatos.  
El estudio mediante Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) de superficies de 
probetas tratadas, confirmó el incremento de rugosidad observado en las 
películas depositadas sobre vidrio. La Figura 4.14 muestra imágenes obtenidas 
mediante esta técnica. Las probetas sin tratar muestran superficies planas con 
escasa rugosidad, al  igual que las superficies tratadas con el consolidante 
comercial OH100, típicas de un gel de sílice denso y microporoso. En cuanto a los 
nanomateriales UCA, según se incrementó el contenido en PDMS se produjo un 
                                                          
27 Osman M.A. & Suter U.W., Chemistry of Materials (2002), 14, 4408. 
28 Nakamoto K. Infrared and Raman spectra of inorganic and coordination compounds, Part A: theory 
and applications in Inorganic Chemistry. Ed. John Wiley & Sons. New York (USA), 1997. 




aumento progresivo de la rugosidad superficial de las muestras. Como se ha 
comentado previamente, el incremento progresivo en PDMS en el sol origina un 
aumento gradual en la proporción y el tamaño de agregados (generados por auto-
condensación del PDMS) en el gel resultante, provocando un aumento progresivo 
de la rugosidad superficial de las muestras. 
 
Figura 4.14. Imágenes de muestras superficiales de caliza de Estepa, obtenidas a 12000x 
mediante Microscopía Electrónica d Barrido. (A) Sin tratar, (B) OH100, (C) UCA-14P, (D) 
UCA-28P, (E) UCA-42P, (F) UCA-56P. 
Además, se realizaron microanálisis mediante Espectroscopía de Energía 
Dispersiva (SEM-EDS) en diferentes muestras superficiales extraídas de probetas 
tratadas con UCA-56P, confirmándose que los aglomerados de partículas 





presenta uno de los análisis realizados, en ella se muestra una imagen tomada 
mediante Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) en la que los dos puntos 
señalados son las zonas exactas donde se realizaron los microanálisis. En la zona 
marcada con un punto azul el componente mayoritario fue claramente el calcio, 
indicando que apenas hay producto, mientras que en la zona marcada con un 
punto rojo (aglomerado de partículas) el componente mayoritario fue el silicio, 
indicativo de la presencia de producto UCA-56P.  
 
Figura 4.15. Imagen de una muestra superficial de caliza de Estepa tratada con UCA-56P, 
obtenida a 6500x mediante Microscopía Electrónica de Barrido, y espectros EDS 
registrados en dos puntos de la muestra. 
  




4.3.3. EFICACIA CONSOLIDANTE 
En primer lugar se determinó el incremento de la resistencia superficial de la 
roca tras ser tratada, mediante ensayos de dureza Vickers, cuyos valores 
promedio (HV) se muestran en la Tabla 4.6. Los resultados obtenidos ponen de 
manifiesto que todos los tratamientos mejoraron la dureza superficial respecto a 
la roca caliza sin tratar. Los productos más eficaces fueron UCA-28P y UCA-42P. 
Tabla 4.6. Valores de dureza Vickers correspondientes a probetas de caliza de Estepa. 
 Sin tratar OH100 UCA-14P UCA-28P UCA-42P UCA-56P 
HV 
(kp/mm2) 33.7±4.2 42.6±5.6 43.1±5.3 61.5±4.8 51.1±3.7 44.7±3.6 
 
El incremento de la resistencia mecánica originado por los diferentes 
tratamientos fue, también, evaluado determinando la resistencia a la perforación 
mediante un equipo DRMS. Los resultados obtenidos, en forma de perfiles 
promedio de fuerza realizada por el taladro frente a la profundidad de 
perforación, se presentan en la Figura 4.16. El consolidante comercial OH100 no 
produjo, prácticamente, incremento en la resistencia mecánica de la roca, 
confirmando la ineficacia de los compuestos comerciales que poseen 
alcoxisilanos, como consolidantes de rocas carbonatadas10. Todos los productos 
UCA incrementaron sustancialmente la resistencia mecánica de la roca. Desde un 
punto de vista comparativo, las formulaciones UCA mostraron una relación 
directa entre resistencia a la perforación y materia seca. En concreto, los 
productos con mayor materia seca (UCA-28P, UCA-42P y UCA-56P) presentaron 
los valores más altos de resistencia mecánica. Respecto a las probetas tratadas 
con UCA-56P, mencionar que presentaron un incremento significativo de su 
resistencia mecánica en las zonas más superficiales. La razón, como se explicó en 
el estudio mediante Porosimetría de Intrusión de Mercurio (MIP) descrito en el 





materia seca mayores en las zonas más próximas a la superficie de las probetas. 
En concreto, este producto logra cuadruplicar, para profundidades de hasta 6 
mm, la resistencia mecánica promedio de la roca caliza sin tratar. 
 
Figura 4.16. Perfiles de resistencia a la perforación de caliza de Estepa, obtenidos 
mediante DRMS. 




4.3.4. EFICACIA HIDROFUGANTE 
Los valores promedio de ángulos de contacto de microgotas de agua, 
depositadas sobre las superficies de las probetas de roca se muestran en la Tabla 
4.7 y se representan en la Figura 4.17, en la que como ejemplo, se ha incluido una 
fotografía de una microgota depositada sobre una probeta tratada con UCA-56P 
(ángulo de contacto estático promedio de 131±2°).  
La determinación de ángulos de contacto dinámico en probetas de caliza sin 
tratar no fue posible, ya que las microgotas fueron absorbidas rápidamente 
debido al carácter hidrofílico de la roca, teniendo por tanto, un bajo ángulo de 
contacto estático (57±1°).  
Tabla 4.7. Ángulos de contacto de microgotas de agua depositadas sobre probetas de 
caliza de Estepa (obtenidos mediante el método de la gota sésil) y coeficientes de 









WAC     
(kg·m-2·h-1/2) 
Sin tratar 57±1 - - - - 3.92±0.81 
OH100 96±6 98±5 73±4 24±4 31±3 1.60±0.10 
BS290 111±4 114±4 91±3 23±2 28±2 0.89±0.07 
UCA-14P 130±2 134±4 121±2 13±2 13±2 0.04±0.02 
UCA-28P 130±2 136±3 119±2 17±3 17±3 0.06±0.01 
UCA-42P 130±4 131±3 113±3 18±3 19±3 0.08±0.02 
UCA-56P 131±2 132±3 110±3 23±3 24±3 0.07±0.01 
a θS=Ángulo de contacto estático. 
b θA=Ángulo de avance. 
c θR=Ángulo de retroceso. 
d FS=Fuerza de 
deslizamiento. 
Después de los tratamientos, todas las superficies pétreas mostraron ángulos 
de contacto estático superiores a 90°. Respecto a estos resultados, mencionar que 
los valores obtenidos fueron significativamente superiores a los ángulos de 
contacto que se obtuvieron sobre las películas de estos mismos productos (en 





incremento de hidrofobicidad en las superficies pétreas tratadas respecto a las 
películas, se atribuye al efecto de rugosidad del substrato rocoso, es decir, las 
superficies pétreas presentan una rugosidad significativamente mayor que las de 
los portaobjetos de vidrio, que incrementa el valor promedio del ángulo de 
contacto registrado. Estos datos experimentales concuerdan con los modelos 
teóricos de Wenzel y Cassie-Baxter, que plantean, que un incremento de 
rugosidad produce un aumento de los ángulos de contacto20,21.  
 
Figura 4.17. Ángulos de contacto de microgotas de agua depositadas sobre superficies de 
probetas de caliza de Estepa, obtenidos mediante el método de la gota sésil. 
En las superficies pétreas tratadas con productos UCA, las gotas de agua 
depositadas adoptan una configuración de colapso (Figura 4.7 del Epígrafe 4.2), y 
es por eso que, los valores de histéresis del ángulo de contacto son 
significativamente mayores que los correspondientes a gotas depositadas sobre 
las películas formadas sobre las superficies lisas de los portaobjetos de vidrio 
(Tabla 4.3). 
Por otra parte, mencionar que se detectó un decrecimiento gradual en los 
valores promedio del ángulo de retroceso al aumentar el contenido en PDMS, que 
fue responsable de un ligero aumento de histéresis, mientras que todos los 




valores promedio de ángulos de avance fueron muy similares a los de los ángulos 
estáticos. Algunos autores22,29 atribuyen esta semejanza a la existencia de un 
estado metaestable entre los regímenes compuesto y de colapso. De acuerdo con 
esta teoría, las superficies tratadas con UCA-42P y UCA-56P podrían encontrarse 
en este estado metaestable. 
Desde un punto de vista comparativo, mencionar que los dos productos 
comerciales evaluados presentaron valores promedio de ángulos de contacto 
inferiores a los obtenidos para los productos UCA. El valor promedio de ángulos  
obtenido para la superficie pétrea tratada con el producto consolidante OH100 
fue más alto de lo esperado para un producto que no contiene grupos orgánicos. 
Este valor podría deberse a la presencia de grupos etoxi en el TEOS aún sin 
hidrolizar, como consecuencia de la ralentización que provoca el carbonato 
cálcico en dicho proceso. En lo que se refiere a los productos UCA, los valores de 
los ángulos de contacto fueron similares entre sí, incrementándose ligeramente el 
valor promedio en superficies tratadas con el material con mayor contenido en 
PDMS (UCA-56P). 
Las morfologías de las diferentes superficies pétreas fueron analizadas 
mediante Microscopía de Fuerza Atómica (AFM), en áreas de 25 μm2. La Figura 
4.18 muestra las representaciones topográficas en 3D de dichas superficies. 
En las superficies pétreas, se confirmó que su rugosidad es muy superior a la 
correspondiente a las superficies de las películas depositadas sobre portaobjetos 
de vidrio. Esto demuestra que el incremento en los valores de los ángulos de 
contacto es debido al aumento de la rugosidad superficial. 
Por otra parte, mencionar que contrariamente a lo que se esperaba, estos 
cambios en la rugosidad no mostraron ninguna tendencia en relación al contenido 
en PDMS de los nanomateriales UCA. Se observó que la rugosidad de las 
superficies está influenciada exclusivamente por la morfología de la roca, y 
                                                          





cualquier rugosidad de la película (significativamente menor) no tiene ningún tipo 
de influencia. Por tanto, los cambios observados en la rugosidad de las superficies 
pétreas tratadas, sólo se pueden explicar en términos de gran heterogeneidad de 
la superficie pétrea.   
 
Figura 4.18. Representaciones AFM de topografía en 3D de las superficies pétreas de caliza 
de Estepa. (A) Sin tratar, (B) OH100, (C) UCA-14P, (D) UCA-28P, (E) UCA-42P, (F) UCA-56P. 
Manoudis y col.30,31 obtuvieron películas superhidrofóbicas sobre mármoles, 
areniscas y otros materiales de construcción, a partir de soles compuestos por 
PDMS y nanopartículas de sílice. Estos autores concluyeron que las propiedades 
hidrofóbicas de sus películas fueron independientes de la naturaleza del 
substrato. A pesar de que no se informó en sus publicaciones de las rugosidades 
de las superficies pétreas, debieron ser muy inferiores a las de las probetas 
analizadas de caliza de Estepa, y por tanto, esta baja rugosidad superficial no debe 
originar demasiados cambios en la rugosidad de las películas. Además, Manoudis 
                                                          
30 Manoudis P.N., Karapanagiotis I., Tsakalof A., Zuburtikudis I. & Panayiotou C., Langmuir (2008), 24, 
11225. 
31 Manoudis P.N., Karapanagiotis I., Tsakalof A., Zuburtikudis I., Kolinkeova B. & Panayiotou C., 
Applied Physics A: Materials Science & Processing (2009), 97, 351. 




y col. aplicaron sus productos a 2.5 bar mediante pistola de aire a presión, 
mientras que las probetas de caliza de Estepa fueron tratadas sin presión. 
También, hay que tener en cuenta que los valores de viscosidad y tiempos de 
gelificación son diferentes, al tratarse de productos distintos. Por tanto, otra 
razón que provoca que las películas desarrolladas en nuestro laboratorio se vean 
influenciadas por la rugosidad de las superficies pétreas, podría ser que son 
películas más delgadas que las obtenidas por Manoudis y col., como consecuencia 
de diferentes propiedades como composición, proceso de aplicación, etc. 
Puesto que no se observaron mediante Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) 
cambios significativos en la rugosidad de las superficies pétreas al ser tratadas, se 
optó por investigar cambios morfológicos de las superficies pétreas utilizando 
Microscopía Electrónica de Barrido (Figura 4.14). Mediante esta técnica se 
observa cómo la morfología superficial depende del tipo de producto aplicado. Las 
superficies de las probetas sin tratar mostraron una morfología muy lisa, y las 
películas formadas por el consolidante comercial OH100 consistieron en una 
densa y lisa matriz polimérica. Sin embargo, en el caso de los productos UCA, la 
rugosidad de las superficies se incrementó gradualmente al aumentar el 
contenido en PDMS. Como se explicó anteriormente, este incremento de 
rugosidad está asociado al progresivo aumento en el tamaño de los agregados de 
PDMS, y al también progresivo grado de contracción de los geles durante la etapa 
de secado. No obstante, el comportamiento de las gotas de agua sobre las 
superficies pétreas tratadas es diferente al de las gotas depositadas sobre 
portaobjetos de vidrio, ya que las morfologías de las superficies pétreas tratadas 
son generadas por la combinación de dos superficies, las de las películas y las de 
las rocas. Además, la cantidad de producto presente en las superficies pétreas 
aumenta gradualmente al incrementarse el contenido en PDMS, por lo que, la 
rugosidad final de los productos obtenidos en laboratorio es diferente según el 





portaobjetos de vidrio), y el comportamiento de las superficies de probetas de 
roca tratadas no es fácilmente predecible.  
Todas las superficies tratadas de roca caliza (excepto las aplicadas con el 
consolidante comercial OH100), presentaron ángulos de retroceso superiores a 
90°, y por tanto son capaces de prevenir la penetración de agua en la roca32. Con 
el objetivo de corroborar esta afirmación, probetas tratadas fueron sometidas a 
ensayos de absorción de agua por capilaridad. Los resultados obtenidos son 
expresados como coeficientes de absorción de agua por capilaridad (WAC), y se 
presentan en la Tabla 4.7. Los valores obtenidos confirman el comportamiento 
hidrofóbico de las formulaciones UCA, ya que presentaron valores promedio muy 
cercanos a cero. El hidrofugante comercial BS290 mostró valores superiores, 
obteniéndose los valores más altos en superficies de probetas tratadas con el 
consolidante comercial OH100. 
                                                          
32 Della Volpe C., Penati A., Peruzzi R., Siboni S., Toniolo L. & Colombo C., Journal of Adhesion Science 
and Technology (2000), 14, 273. 




4.3.5. RESISTENCIA AL MANCHADO 
La eficacia anti-manchas de los diferentes nanomateriales aplicados sobre la 
caliza de Estepa, fue determinada mediante el manchado de losas tratadas y sin 
tratar con los siguientes agentes líquidos: refresco de cola, vinagre, vino tinto, 
aceite de oliva y café. Además, con objeto de comprobar la eficacia anti-grafiti de 
los productos, se pintaron sobre las superficies pétreas, áreas similares a las que 
poseen las manchas obtenidas mediante agentes líquidos, utilizando para ello, un 
rotulador con tinta de color verde.  
El parámetro utilizado para cuantificar ambos tipos de eficacia, fue la 
diferencia de color total (ΔE*) experimentada por las superficies pétreas una vez 
limpiadas las manchas. En la Figura 4.19 se presentan los diagramas de barras 
obtenidos a partir de valores promedio de este parámetro cromático, 
correspondientes a tres periodos de tiempo de espera entre manchado y limpieza 
(5 min, 1 h y 24 h), mientras que en la Figura 4.20 se muestran fotografías de los 
agentes de manchado depositados sobre las superficies pétreas, y de las 
superficies una vez limpiadas a los diferentes tiempos de espera.  
Todos los productos evaluados demostraron su eficacia como hidrofugantes, 
por lo que, resultaron ser más eficaces cuando los agentes de manchado 
presentan base acuosa (refresco de cola, vinagre, vino tinto y café). Además, en 
las manchas de esta naturaleza, es posible establecer una relación directa entre la 
histéresis del ángulo de contacto y la resistencia al manchado de la superficie 
tratada, ya que, cuanto menor sea la histéresis (y por tanto menor sea la fuerza de 
deslizamiento superficial), más fácil resultará eliminar manchas líquidas de base 
acuosa de las superficies pétreas. Los resultados obtenidos en este estudio 
confirmaron plenamente esta hipótesis, obteniéndose mayor eficacia frente a 
todos los agentes de manchado acuosos con el producto que presenta menor 







Figura 4.19. Valores de ∆E* obtenidos sobre superficies de caliza de Estepa, 
correspondientes a tres tiempos de espera entre manchado y limpieza. 
Las superficies de caliza sin tratar presentaron valores promedio de diferencia 
de color total superiores al umbral de perceptibilidad del ojo humano (∆E*=3)33-35, 




para33 todos34  los35 agentes de manchado y todos los periodos de tiempo de espera, 
excepto en el caso del vinagre y del aceite de oliva limpiados a los 5 min, estos 
resultados demostraron la baja resistencia al manchado de la caliza de Estepa. 
El hidrofugante comercial BS290 mostró en la mayoría de los casos, una mayor 
eficacia que el producto sintetizado en laboratorio con menor contenido en PDMS 
(14% v/v), ya que sobre las películas en portaobjetos de vidrio, el hidrofugante 
comercial BS290 presentó un valor promedio de histéresis inferior al obtenido 
para la formulación UCA-14P. Esta reducida eficacia del producto UCA-14P podría 
ser debida a la fracturación que experimentan las películas durante la etapa de 
secado.  
El producto UCA-56P demostró ser el material más eficaz de todos los 
evaluados. Concretamente, las manchas se eliminaron completamente de las 
superficies pétreas tratadas después de las limpiezas realizadas a los 5 min y 1 h 
después del manchado, excepto en el caso de manchas de aceite de oliva, en las 
que se registró un ∆E* promedio levemente superior a 4. Cuando la limpieza se 
realizó a las 24 h,  los valores promedio de ∆E* superaron el umbral de 
perceptibilidad del ojo humano, en el caso del vino tinto, aceite de oliva, café y 
rotulador. 
En cuanto a tiempos de espera de 24 h, las manchas se evaporaron, por lo que 
los efectos hidrofóbicos de los nanomateriales no juegan ningún papel y, en 
consecuencia, la resistencia al manchado observada es debida a la reducción de la 
porosidad que los tratamientos provocan en la roca. La resistencia al manchado 
de rotulador puede ser explicada en los mismos términos para todos los tiempos 
de espera. Dado que la mayor reducción de la porosidad se registró en muestras 
                                                          
33 Delgado-Rodrigues J. & Grossi A., Journal of Cultural Heritage (2007), 8, 32. 
34 Roy S. Berns. Billmeyer and Saltzman´s principles of color technology. Ed. Wiley-Interscience. New 
York (USA), 2000. 
35 Rivas T. Mecanismos de alteración de las rocas graníticas utilizadas en la construcción de edificios 
antiguos en Galicia. Tesis Doctoral (1996). Universidad de Santiago de Compostela. Departamento 





tratadas con UCA-56P, este producto ha sido el más efectivo como anti-grafiti, ya 
que impide la difusión de la tinta del rotulador en los poros de la roca. 
 
Figura 4.20. Fotografías de los agentes de manchado depositados sobre las superficies 
pétreas, y de las manchas limpiadas a los diferentes tiempos de espera. (A) Sin tratar, (B) 
BS290, (C) UCA-14P, (D) UCA-28P, (E) UCA-42-P, (F) UCA-56P. 
 




4.3.6. EFECTOS NEGATIVOS 
Se evaluaron los cambios en la permeabilidad al vapor de agua y en el color, 
que los tratamientos provocan en esta roca caliza. Los resultados de ambos 
ensayos se muestran en la Tabla 4.8.  
Tabla 4.8. Coeficientes de difusividad al vapor de agua (D) y parámetros cromáticos de 
muestras de caliza de Estepa. 
Muestra de 
roca 
D·10-6   
(m2·s-1) ∆E* ∆L* ∆a* ∆b* 
Sin tratar 1.89±0.07 - - - - 
OH100 1.74±0.01 1.62±0.22 0.57±0.08 0.31±0.02 1.48±0.20 
BS290 0.90±0.02 3.63±0.38 -2.01±0.24 0.28±0.02 3.01±0.25 
UCA-14P 0.99±0.02 0.93±0.18 -0.24±0.03 0.13±0.01 0.89±0.07 
UCA-28P 0.84±0.09 2.28±0.26 -1.86±0.10 0.17±0.04 1.18±0.18 
UCA-42P 0.73±0.07 2.69±0.34 -1.88±0.13 0.27±0.02 1.88±0.23 
UCA-56P 0.51±0.04 3.15±0.21 -1.90±0.28 0.30±0.03 2.49±0.25 
 
Los nanomateriales UCA provocaron una reducción gradual en la transpiración 
del material pétreo (desde el 48 hasta el 73%) al incrementarse el contenido en 
PDMS, es decir, los productos con mayor contenido en PDMS mostraron 
reducciones significativas en la permeabilidad al vapor de agua. El hidrofugante 
comercial BS290 mostró una reducción intermedia (del 52%), mientras que el 
consolidante comercial OH100 mantuvo el coeficiente de difusividad más alto de 
todos los tratamientos evaluados. Según Delgado-Rodrigues y Grossi33, los 
tratamientos que provocan una reducción superior al 50% de este coeficiente, no 
pueden considerarse aceptables como productos para restauración de materiales 
pétreos. A este respecto, mencionar que todos los valores finales de los 
coeficientes de difusividad fueron superiores a los de otras rocas carbonatadas 
con menor porosidad y utilizadas comúnmente como materiales de construcción, 





se pueden considerar aceptables como tratamientos de protección de rocas de 
construcción. 
Además, se evaluaron las variaciones cromáticas originadas por los 
tratamientos, determinándose mediante las diferencias de color obtenidas en 
coordenadas rectangulares (∆L*, ∆a*, ∆b*) y el vector definido por ellas, ∆E* 
(diferencia de color total)34,35. Como se muestra en la Tabla 4.8, sólo el 
consolidante comercial OH100 indujo un leve aumento en la claridad de las 
superficies pétreas (∆L* positivo), mientras que el resto de tratamientos 
provocaron un ligero oscurecimiento (∆L* negativo); en el caso de los productos 
UCA, dicho oscurecimiento fue incrementándose gradualmente al aumentar el 
contenido en PDMS de la mezcla. En cuanto a las diferencias ∆a* y ∆b* 
registradas, se puede concluir que todos los tratamientos provocaron que las 
superficies pétreas se hiciesen levemente más rojas y amarillas (menos verdes y 
azules); en el caso de los productos UCA, estos cambios también se 
incrementaron de forma gradual al aumentar el contenido en PDMS. No obstante, 
los valores promedio de ∆E* obtenidos para las formulaciones UCA y para el 
consolidante comercial OH100, están por debajo del umbral de perceptibilidad del 
ojo humano (∆E*<333-35). En el caso de los productos UCA,  se registró un ligero 
incremento gradual de ∆E* al aumentar el contenido de PDMS, pero siempre 
obteniéndose valores iguales o inferiores a 3. Sólo el hidrofugante comercial 
BS290 indujo un ligero cambio de color perceptible en la superficie pétrea. 
 




4.3.7. PROFUNDIDAD DE PENETRACIÓN 
La profundidad de penetración de los productos UCA-56P y TV100 se ha 
evaluado en probetas de caliza de Estepa, de acuerdo con las técnicas descritas en 
el Epígrafe 3.13.  
En primer lugar, se ha determinado la profundidad de penetración en función 
del efecto hidrofugante que aportan los productos seleccionados a la roca. Para 
ello, se determinaron los valores promedio de ángulos de contacto estático (θS) de 
microgotas de agua, depositadas a diferentes profundidades sobre la zona central 
de las superficies de corte. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.9, 
los cuales ponen de manifiesto, que el producto UCA-56P presenta una mayor 
profundidad de penetración que el consolidante comercial TV100. Considerando, 
que el ángulo de contacto estático promedio de microgotas de agua depositadas 
sobre probetas sin tratar de esta roca caliza es de 57±1°, y que las probetas 
tratadas con el consolidante comercial TV100 presentan valores muy superiores 
hasta el intervalo 0-5 mm, se concluye que este producto comercial ha penetrado 
en torno a  5 mm de profundidad. En cuanto al producto UCA-56P, los valores 
registrados son muy superiores (θS≥100°) hasta el intervalo 10-15 mm, lo que 
sugiere que este producto penetra al menos hasta 15 mm del substrato. 
Tabla 4.9. Ángulos de contacto estático de microgotas de agua depositadas sobre la 
superficie de corte en probetas de caliza de Estepa (obtenidos mediante el método de la 





θS en 0-5 
mm (°) 
θS en 5-10 
mm (°) 
θS en 10-15 
mm (°) 
θS en 15-20 
mm (°) 
TV100 81±3 76±3 50±2 43±2 43±2 
UCA-56P 131±2 124±1 110±2 97±3 58±1 
 
A continuación se utilizó la Espectroscopía de Fluorescencia de Rayos X de 
Dispersión por Longitud de Onda (WDXRF), con el propósito de evaluar cómo varía 





Como referencia se tomaron los valores registrados en análisis semicuantitativos 
de muestras de caliza sin tratar, cuyos porcentajes promedio de los elementos 
silicio y calcio, son 0.29±0.13% y 70.27±0.35%, respectivamente (presentando, por 
tanto, una relación Si/Ca de 0.004). Los resultados obtenidos en los análisis 
semicuantitativos de muestras tratadas (extraídas en diferentes intervalos de 
profundidad), se muestran en las dos primeras columnas de la Tabla 4.10. A partir 
de estos resultados, y con el objetivo de establecer comparaciones, se calcularon 
las relaciones Si/Ca promedio en cada uno de los intervalos analizados, que se 
dividieron por la relación Si/Ca promedio de la caliza sin tratar (0.004), 
obteniendo así un parámetro que representa el contenido en silicio procedente 
de los productos (CSP) (quinta columna de la Tabla 4.10).  
Tabla 4.10. Proporciones de silicio y calcio registradas en los análisis semicuantitativos a 
diferentes intervalos de profundidad mediante Fluorescencia de Rayos X, y contenidos en 
silicio procedente de los productos TV100 y UCA-56P. 
Muestra de 
roca 
Intervalo   
(mm) Si (% p/p) Ca (% p/p) CSP
a 
TV100 
0-6 0.77 69.50 2.77 
6-14 0.37 70.30 1.32 
14-20 0.13 70.80 0.46 
UCA-56P 
0-6 1.10 69.10 3.98 
6-14 0.54 69.80 1.93 
14-20 0.38 70.00 1.36 
a Contenido en silicio procedente de los productos. 
En la Figura 4.21 se representan los valores CSP normalizados respecto al 
mínimo valor registrado (0.46, que corresponde al intervalo 14-20 mm de 
probetas tratadas con TV100), de acuerdo con el procedimiento propuesto por 
Maravelaki y col.36 Por tanto, aquellos intervalos en los que los valores CSP 
                                                          
36 Maravelaki P., Kallithrakas N., Korakaki D., Agioutantis Z. & Maurigiannakis S., Progress in Organic 
Coatings (2006), 57, 140.  




normalizados son próximos a 1, se consideran como intervalos en los que no 
existe producto. 
Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que el consolidante comercial 
TV100, presenta una profundidad de penetración máxima de 14 mm, mientras 
que el producto UCA-56P ha penetrado en todo el rango de profundidades 
evaluado, por lo que se concluye que este producto penetra al menos  hasta 20 
mm del substrato. Además, se aprecian valores CSP normalizados muy superiores 
en todos los intervalos, respecto a los valores correspondientes al consolidante 
comercial TV100, hecho que sugiere que existe  una mayor cantidad de UCA-56P 
que de TV100 en la roca (corroborando los datos de materia seca mostrados en el 
Epígrafe 4.3.2). 
 
Figura 4.21. Valores CSP normalizados respecto al mínimo valor registrado para los 
intervalos de profundidad evaluados. 
A continuación se utilizó la Espectroscopía Infrarroja por Transformadas de 
Fourier (FTIR), con el propósito de evaluar posibles variaciones en los espectros 
FTIR registrados a partir de muestras extraídas de diferentes intervalos de 





de sílice. En concreto, se analizó la profundidad de penetración en función de la 
intensidad de las siguientes bandas: 
- En probetas tratadas con TV100, la banda localizada a 1080 cm-1 que 
corresponde6,13 a vibraciones de tensión de enlaces Si-O-Si. 
- En el caso de probetas tratadas con UCA-56P, la banda registrada a 800 
cm-1, que es asignada6,13 a vibraciones de flexión de enlaces Si-O-Si. 
En la Figura 4.22 se muestran los espectros FTIR obtenidos tras analizar 
muestras extraídas a diferentes profundidades de probetas tratadas con TV100. 
Además, se incluyó como referencia el espectro registrado en muestras de caliza 
sin tratar. En los espectros correspondientes a las muestras superficiales y a las 
muestras obtenidas entre 0 y 5 mm, se aprecia claramente la banda localizada a 
1080 cm-1, lo que indica la presencia del consolidante comercial hasta 5 mm de 
profundidad. En el espectro correspondiente al intervalo 5-10 mm se observa una 
ligera reducción en la intensidad de esta banda, que indica la presencia de una 
menor cantidad de producto hasta 10 mm de profundidad. En los espectros 
correspondientes a muestras obtenidas a mayor profundidad (10-15 y 15-20 mm) 
no se observa esta banda, lo que hace pensar que no hay consolidante comercial. 
La Figura 4.23 muestra los espectros FTIR obtenidos tras analizar muestras 
extraídas a diferentes profundidades de probetas tratadas con UCA-56P. En ella 
también se incluyó como referencia el espectro registrado de muestras de caliza 
sin tratar. En los espectros correspondientes a las muestras superficiales y a las 
obtenidas en los intervalos 0-5 y 5-10 mm, se aprecia la banda localizada a 800 
cm-1, lo que indica la presencia del producto UCA-56P al menos hasta 10 mm de 
profundidad. En el espectro correspondiente al intervalo 10-15 mm se observa 
una reducción en la intensidad de esta banda, que indica la presencia de una 
inferior cantidad de producto. En el espectro correspondiente a muestras 
obtenidas a mayor profundidad (15-20 mm) no se detecta dicha banda, lo que 
hace pensar que no hay producto UCA-56P.  





Figura 4.22. Banda a 1080 cm-1, registrada a diferentes profundidades, en probetas de 
caliza de Estepa tratadas con el consolidante comercial TV100. 
 
Figura 4.23. Banda a 800 cm-1, registrada a diferentes profundidades, en probetas de 
caliza de Estepa tratadas con el producto UCA-56P.  
A continuación se recurrió a la Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X 
(XPS), utilizando la relación Si 2p/Ca 2p como indicador de penetración de los 
productos. La elevada pureza de la caliza de Estepa nos permitió suponer que el 





calcio detectado corresponde a la roca. En la Figura 4.24 se muestran los 
resultados obtenidos de estos análisis. En las muestras de roca sin tratar, los 
análisis se realizaron en tres intervalos de profundidad, obteniéndose una relación 
Si/Ca promedio de 0.12±0.02. En el caso de las muestras tratadas, se realizaron 
análisis en cuatro intervalos, observándose cómo la relación Si/Ca tiende a 
disminuir con la profundidad, lo que confirma que existe una reducción gradual en 
el contenido de ambos productos con dicha profundidad. 
Según los resultados obtenidos, la profundidad de penetración del producto 
UCA-56P estaría entre el tercer y cuarto intervalo, es decir, entre 10 y 15 mm, ya 
que, hasta ese rango,  presenta relaciones Si/Ca muy superiores a la relación 
promedio obtenida en probetas sin tratar; sin embargo, en el caso de las probetas 
tratadas con el consolidante comercial TV100, la relación Si/Ca, a partir del 
intervalo 4.8-5.2 mm es sólo ligeramente superior a la relación promedio obtenida 
en probetas sin tratar. Por esta razón, se considera que a partir de 5 mm de 
profundidad no existe TV100 en la roca.    
 
Figura 4.24. Evolución de la relación Si/Ca con la profundidad en probetas de caliza de 
Estepa. 
 




Finalmente,  mencionar que los ensayos de resistencia a la perforación 
mediante DRMS no aportaron excesiva información sobre la profundidad de 
penetración, ya que, la heterogeneidad de esta caliza puede falsear los posibles 
cambios de resistencia a la perforación originados por los productos. No obstante, 
destacar que el perfil correspondiente a las probetas tratadas con el producto 
UCA-56P (Figura 4.16 del Epígrafe 4.3.3), presenta un incremento significativo de 
su resistencia mecánica en la zona superficial comprendida entre 0 y 10 mm, 
coincidiendo este rango, con la profundidad de penetración determinada para 
este producto mediante la mayoría de técnicas anteriores. 
Después de evaluar la profundidad de penetración con las técnicas 
comentadas, podemos afirmar que los valores obtenidos resultan similares. En la 
Figura 4.25 se muestra una comparativa de dichos valores. Se puede concluir que 
en el caso de la caliza de Estepa, el producto UCA-56P presenta una profundidad 
de penetración mayor que el consolidante comercial TV100. Concretamente, el 
producto UCA-56P penetra en torno a los 10 mm de profundidad, mientras que la 
profundidad de penetración del consolidante comercial TV100 no supera los 5 
mm.  
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5.1. CARACTERIZACIÓN Y EVALUACIÓN EN ROCAS DEL 
PATRIMONIO ANDALUZ 
5.1.1. CARACTERIZACIÓN SOL-GEL 
Con objeto de identificar las proporciones de agua/tensioactivo/precursor de 
silicio que permiten obtener geles monolíticos con aplicación en la conservación-
restauración de rocas, se realizó un estudio preliminar que consistió en la 
preparación de soles con diferentes proporciones de agua, n-octilamina y el 
precursor de silicio TES40. Las proporciones empleadas (en % v/v) se muestran en 
la Tabla 3.6 (Capítulo 3: Materiales y métodos). 
En primer lugar, se determinaron los valores de tensión superficial de los soles 
sintetizados a temperatura ambiente (25 °C), que como se esperaba, fueron 
gradualmente reducidos según se incrementó el contenido de tensioactivo. En los 
soles con mayor proporción de n-octilamina, los valores de tensión superficial se 
mantienen constantes como consecuencia de la formación de agregados 
micelares.  
A continuación, dichos soles fueron trasvasados a viales de polipropileno con la 
tapa agujereada y se dejaron secar a condiciones de laboratorio (60% HR y 20 °C). 
Las propiedades de los xerogeles de este estudio preliminar se muestran en la 
Tabla 5.1. Como se esperaba, el tiempo de gelificación experimentó una reducción 
gradual al aumentar el contenido en disolución acuosa de n-octilamina en el sol 
de partida. De igual manera, el tiempo de estabilidad también se redujo 
gradualmente al aumentar dicho contenido. Este comportamiento corrobora el 
efecto catalítico desempeñado por este tensioactivo, descrito en trabajos1 
previamente2 publicados3 por4 nuestro5 grupo de investigación1-5. En dichos trabajos 
                                                          
1 Mosquera M.J., de Los Santos D.M., Montes A. & Valdez-Castro L., Langmuir (2008), 24, 2772. 
2 Mosquera M.J., de Los Santos D.M. & Rivas T., Langmuir (2010), 26, 6737. 
3 Mosquera M.J., de los Santos D.M., Valdez-Castro L. & Esquivias L., Journal of Non-Crystalline Solids 
(2008), 354, 645. 
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se explica cómo la presencia de n-octilamina modifica la hidrólisis del TEOS y los 
diferentes procesos de condensación. Concretamente, la n-octilamina provoca un 
aumento del pH, que incrementa la velocidad de hidrólisis, ya que, en condiciones 
básicas, el agua se disocia produciendo aniones hidroxilo nucleofílicos que pueden 
desplazar a los grupos etoxi del TEOS. Por tanto, la adición de n-octilamina acelera 
la hidrólisis, y además, el proceso de condensación también puede verse 
acelerado2.   
Como se muestra en la Tabla 5.1, el sol con menor contenido en disolución 
acuosa de n-octilamina, es decir el producto UCAT-0.5o, no gelificó en condiciones 
de laboratorio. Por tanto, dicho producto fue excluido del presente estudio, 
porque es requisito imprescindible que la transición sol-gel se produzca de forma 
espontánea en los poros de la roca. De este hecho se concluye que la relación 
molar TES40:n-octilamina debe ser igual o superior a 0.02 mmol de tensioactivo 
por cada 100 mmol de TES40, ya que proporciones inferiores no consiguen la 
polimerización espontánea de los oligómeros a temperatura ambiente. 
Respecto a la relación molar de agua presente en el sol, ésta nunca debe 
superar la relación de 1.2 mmol de agua por cada 100 mmol de TES40 (del 
producto UCAT-2o), porque para relaciones superiores se produce separación de 
fases como consecuencia de la baja solubilidad del precursor de silicio (TES40) en 
agua. Si son insolubles, la n-octilamina no interactúa con los oligómeros de silicio, 
y por tanto, no desempeña su papel reduciendo la presión capilar del gel durante 
su etapa de secado, por lo que el resultado es la obtención de xerogeles 
fracturados. Por este motivo, los productos UCAT-4o, UCAT-6o, UCAT-19o y UCAT-
32o también fueron excluidos del presente estudio. 
Por otra parte, mencionar que los dos soles con mayor contenido en disolución 
acuosa de n-octilamina produjeron xerogeles amarillentos, que modificarían el 
                                                                                                                                                   
4 Illescas J.F. & Mosquera M.J., The Journal of Physical Chemistry C (2011), 115, 14624. 
5 Pinho L. & Mosquera M.J., The Journal of Physical Chemistry C (2011), 115, 22851. 




color de la roca. La aparición de color amarillo podría ser debida a la formación de 
enlaces Si-N en los geles con mayor proporción de amina6. Esta hipótesis es 
corroborada por Han y col.7, que estudiaron las interacciones entre la metilamina 
y diferentes zeolitas. Estos autores demostraron que la fuerte interacción, tipo 
puentes de hidrógeno, que se produce entre los átomos de hidrógeno del grupo 
amino y los grupos Si-O de la red gelificada, originan enlaces Si-O···H···N, que 
conducen a la formación de enlaces Si-N en las zeolitas. Nosotros pensamos que 
en los xerogeles obtenidos en nuestro laboratorio, tiene lugar un proceso similar.   
Tabla 5.1. Propiedades de los productos UCA sintetizados con diferentes proporciones de 
disolución acuosa de n-octilamina y TES40.  
Producto Tensión superficial (mN/m) tgel
a (días) test
b (meses) Estado de xerogelc 
UCAT-0.5o 24.64±0.14 - - No gelifica 
UCAT-o 24.61±0.12 5.00±0.21 >18.00 M 
UCAT-2o 24.59±0.15 5.00±0.21 >18.00 M 
UCAT-4o 24.22±0.13 4.00±0.13 6.00±0.20 F y S 
UCAT-6o 23.81±0.09 3.00±0.17 4.50±0.20 F y S 
UCAT-19o 23.79±0.10 1.00±0.13 4.00±0.20 F, S y A 
UCAT-32o 23.79±0.13 0.50±0.08 4.00±0.17 F, S y A 
a tgel=Tiempo de gelificación. 
b test=Tiempo de estabilidad. 
c M=Monolítico, F=Fracturado, 
S=Separación de fases, y A=Amarilleo.  
Como se muestra en la Tabla 5.1, los dos únicos soles que produjeron 
xerogeles monolíticos fueron aquellos que poseen una relación molar TES40:n-
octilamina de 1:0.02·10-2 (UCAT-o) y de 1:0.05·10-2 (UCAT-2o). A pesar de que 
estos dos soles no alcanzan la concentración micelar crítica, de acuerdo con los 
resultados de tensión superficial previamente comentados, la formación de 
                                                          
6 Mrowetz M., Balcerski W., Colussi A.J. & Hoffmann M.R., The Journal of Physical Chemistry B 
(2004), 108, 17269. 
7 Han A., Guo J., Yu H., Zeng Y., Huang Y., He H. & Long Y., A European Journal of Chemical Physics 
and Physical Chemistry (2006), 7, 607. 
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micelas puede ocurrir durante el proceso de gelificación como consecuencia de la 
evaporación de parte de los reactivos. Estos dos productos y sus homólogos con 
PDMS (cuyos procedimientos de síntesis se detallan en el Epígrafe 3.1.2.2), son los 
que se incluyen en el presente estudio, caracterizándose mediante las técnicas 
descritas en el Capítulo 3. Con efectos comparativos, también se realizó la 
caracterización sol-gel del consolidante comercial TV100 y del hidrofugante 
comercial BS290. 
Inmediatamente después de las síntesis que se llevaron a cabo según el 
procedimiento descrito en el Epígrafe 3.1.2.2, se realizó un estudio reológico de 
los cinco soles UCA seleccionados para este estudio y los dos productos 
comerciales TV100 y BS290, con el propósito de comprobar si la viscosidad de los 
productos objeto de estudio es adecuada para su aplicación sobre rocas. Todos 
los soles evaluados presentaron un comportamiento newtoniano en el rango de 
velocidad evaluado, es decir, la viscosidad no varió con el gradiente de velocidad. 
Por tanto, las curvas de fluidez obtenidas presentaron un comportamiento lineal, 
y los valores de viscosidad se calcularon como las pendientes de las rectas tras 
realizar ajustes lineales (los coeficientes de regresión fueron en todos los casos 
superiores a 0.99). Los valores promedio de viscosidad determinados se presentan 
en la Tabla 5.2. Las  viscosidades de los dos soles UCA que no contienen PDMS, 
fueron próximas al valor determinado para el consolidante comercial TV100. 
Como se esperaba, la adición de PDMS produjo un ligero incremento del valor 
promedio de viscosidad, siendo gradual al aumentar su contenido en la mezcla. 
Sin embargo, dicho aumento de viscosidad, en ningún caso fue lo suficientemente 
elevado como para crear problemas de penetración en cualquier substrato pétreo 
objeto de tratamiento. El hidrofugante comercial BS290, como consecuencia de su 
disolución en etanol, mostró el menor valor de viscosidad entre todos los soles 
evaluados. 
Otra parte de los soles sintetizados en laboratorio y de los productos 
comerciales, se trasvasaron a viales cilíndricos de polipropileno con el objetivo de 




controlar los tiempos de gelificación y de estabilidad, así como de examinar la 
homogeneidad y posible fracturación de los xerogeles obtenidos una vez 
concluido el proceso de secado. Los valores promedio registrados en este control 
se muestran en la Tabla 5.2. 
Ninguno de los productos evaluados gelificó instantáneamente, requerimiento 
fundamental para su penetración en la estructura porosa del substrato. Además, 
todos los productos UCA evaluados gelificaron espontáneamente en tiempos 
similares a los registrados por el consolidante comercial TV100, siendo reducidos 
levemente en aquellos en los que se incorporó PDMS al sol de partida. Este 
comportamiento se explica como sigue: las cadenas de PDMS contienen grupos 
terminales Si-OH mientras que el TES40 contiene grupos etoxi (los cuales deben 
ser hidrolizados previamente a la transición a gel, ralentizando esta fase previa a 
dicho proceso). 
Tabla 5.2. Propiedades sol-gel de los productos comerciales y de los productos UCA 
sintetizados en laboratorio. 
Producto Viscosidad (mPa·s) tgel
a (días) test
b (meses) Estado de xerogelc 
TV100 4.48±0.24 3.00±0.21 2.00±0.06 F 
BS290 2.01±0.18 - - E 
UCAT-o 4.46±0.22 5.00±0.21 >18.00 M 
UCAT-10Po 4.90±0.25 2.00±0.13 8.00±0.20 M 
UCAT-2o 4.58±0.25 5.00±0.21 >18.00 M 
UCAT-5P2o 5.04±0.23 4.00±0.13 10.00±0.23 M 
UCAT-10P2o 5.35±0.28 3.00±0.17 8.00±0.20 M 
a tgel=Tiempo de gelificación. 
b test=Tiempo de estabilidad. 
c F=Fracturado, E=Evaporado, y 
M=Monolítico. 
Todos los soles UCA mostraron un significativo mayor tiempo de estabilidad 
que el correspondiente al consolidante comercial TV100 (al menos 4 veces 
mayor), demostrando así que los productos UCA poseen la ventaja práctica de 
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almacenamiento durante considerables periodos de tiempo antes de su aplicación 
sobre substratos. Este tiempo de estabilidad también superó, ampliamente, al 
correspondiente a materiales sintetizados previamente en nuestro laboratorio, 
que contienen agua y etanol como disolventes y una mayor proporción de n-
octilamina8. 
Después del secado de los geles por simple exposición a condiciones de 
laboratorio (60% HR y 20 °C), el consolidante comercial TV100 se fracturó 
completamente, mientras que en el caso del hidrofugante comercial BS290 (el 
cual se disolvió en etanol, de acuerdo con su ficha técnica) prácticamente todo su 
volumen se evaporó, obteniéndose sólo una fina película en el fondo de los viales. 
Por el contario, las formulaciones preparadas en nuestro laboratorio originaron 
xerogeles monolíticos, homogéneos, transparentes y libres de fractura. La Figura 
5.1 muestra fotografías de los diferentes xerogeles obtenidos.  
Como se explica en nuestros trabajos previos1,2, estos resultados ponen de 
manifiesto el papel clave desempeñado por el tensioactivo en la formación de 
nanomateriales libres de fracturas. La n-octilamina evita la formación de fracturas 
porque hace disminuir la presión capilar que soporta el gel durante su etapa de 
secado, y dicha reducción es debida a que el tensioactivo: 
- Incrementa el diámetro de poro del material (parámetro inversamente 
proporcional a la presión capilar). 
- Reduce la tensión superficial (parámetro directamente proporcional a la 
presión capilar). 
Ambos factores están involucrados en la ecuación de Young-Laplace, que en el 
caso de poros cilíndricos, adopta la siguiente expresión: 
 
                                                          
8 Mosquera M.J., de Los Santos D.M. & Montes A., Materials Research Society Symposium 
Proceedings (2005), 852, 006.4.1. 




donde PC es la presión capilar, LV es la tensión superficial líquido-vapor, θ es el 
ángulo de contacto entre el líquido y la superficie del poro y, rp es el radio del 
poro. 
 
Figura 5.1. Fotografías de los xerogeles obtenidos. (A) TV100, (B) UCAT-o, (C) UCAT-10Po, 
(D) UCAT-2o, (E) UCAT-5P2o, (F) UCAT-10P2o. 
En el caso de los nanomateriales híbridos orgánico-inorgánico sintetizados en 
nuestro laboratorio, mencionar que la adición de PDMS a los oligómeros de silicio, 
da origen a tres procesos de condensación1: 
- Hidrólisis de grupos etoxi del oligómero y posterior condensación de los 
grupos silanol formados. 
- Autocondensación de las cadenas de PDMS. 
- Co-condensación de ambos componentes. 
La n-octilamina actúa como catalizador del proceso de hidrólisis del 
alcoxisilano, de tal forma que ocurre preferentemente un proceso de co-
condensación. La homogeneidad de estos nanomateriales híbridos demuestra que 
el tercer proceso de condensación ha sido eficaz, integrando perfectamente al 
PDMS en la estructura inorgánica del gel. Además, como se comenta en un 
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trabajo previo2, el PDMS colabora para evitar la fractura de los xerogeles, ya que 
proporciona flexibilidad a la red de los geles. 
Respecto a los productos caracterizados y evaluados en el Capítulo 4, cuyo 
procedimiento de síntesis se explica en el Epígrafe 3.1.2.1, hay dos diferencias 
significativas con los productos caracterizados en este capítulo: 
- En la síntesis de los productos evaluados en el Capítulo 4 era necesario 
incluir un catalizador neutro (DBTL), que acelera el proceso de 
gelificación, para lograr un efecto consolidante-hidrofugante; mientras 
que este catalizador no es requerido en los productos actuales. 
- Además, para obtener geles libres de fracturas, era imprescindible la 
adición de PDMS al sol con una proporción igual o superior al 28% v/v. Sin 
embargo, los productos actuales no requieren PDMS para obtener geles 
monolíticos, y sólo se adiciona este reactivo en el caso de requerir un 
nanomaterial con propiedades hidrofugantes. 
Otro parámetro evaluado fue la reducción de volumen que experimentan los 
geles UCA durante el proceso de secado (Tabla 5.3). En todos los casos, se 
observaron valores significativamente menores que los correspondientes a 
productos sintetizados previamente en nuestro laboratorio que contienen agua y 
etanol como disolventes2. Concretamente, en los productos objeto del presente 
estudio, la ausencia de etanol y de cualquier disolvente orgánico en los soles de 
partida hizo disminuir significativamente esta reducción de volumen, 
registrándose valores promedio en torno a un 30% en los productos sin 
componente orgánico y alrededor de un 50% en aquellos que contienen la mayor 
proporción de PDMS (10% v/v); mientras que los productos que contienen agua y 
etanol como disolventes2, sintetizados con y sin PDMS, mostraron reducciones de 
volumen del 83 y el 70%, respectivamente. Además, esta significativa menor 
reducción de volumen sugiere que la materia seca resultante de los actuales 
productos (y en consecuencia, su eficacia en el substrato pétreo), debe ser mayor.  




Desde un punto de vista comparativo, mencionar que los geles que contienen 
PDMS experimentaron una mayor reducción de volumen que los que no 
contienen este componente orgánico, incrementándose esta reducción al 
aumentar su contenido en la mezcla. Esta contracción de volumen fue 
previamente explicada por Mackenzie y col.9 como consecuencia de la elevada 
elasticidad de las cadenas de PDMS, que se contraen debido a la presión capilar 
soportada durante la etapa de secado.  
Con el propósito de comprobar este comportamiento, se realizaron ensayos de 
compresión uniaxial sobre los xerogeles monolíticos, determinándose sus 
módulos elásticos (E) (Tabla 5.3). Como era de esperar, los valores promedio de E 
fueron significativamente menores en aquellos xerogeles que contienen PDMS, lo 
que confirma que este componente orgánico incrementa la flexibilidad del gel, 
permitiendo una mayor deformación del nanomaterial. Además, al incrementar el 
contenido en PDMS en el sol de partida, se reduce el módulo elástico, 
coincidiendo este comportamiento con lo descrito por otros autores en trabajos 
previos9,10.  
Tabla 5.3. Propiedades mecánicas de los xerogeles monolíticos, obtenidas mediante 
ensayos de compresión uniaxial. 







UCAT-o 30.00±1.05 135.00±3.84 7.97±1.24 6.70±0.66 
UCAT-10Po 37.00±1.80 84.40±2.40 18.65±2.18 11.45±0.95 
UCAT-2o 26.00±1.10 166.50±5.05 6.89±1.02 6.60±0.70 
UCAT-5P2o 32.00±1.19 85.60±2.36 13.40±2.31 8.80±0.75 
UCAT-10P2o 49.00±2.12 83.80±2.14 19.13±2.55 12.00±1.15 
 
                                                          
9 Mackenzie J.D., Chung Y.J. & Hu Y., Journal of Non-Crystalline Solids (1992), 147&148, 271. 
10 Zarraga R., Cervantes J., Salazar-Hernandez C. & Wheeler G., Journal of Cultural Heritage (2010), 
11, 138. 
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La caracterización textural de los xerogeles se llevó a cabo mediante 
experimentos de Fisisorción de Nitrógeno. El consolidante comercial TV100 no 
pudo ser evaluado porque su extremado bajo volumen poroso no fue detectado 
por el equipo. Esta característica confirma que el xerogel obtenido a partir de 
TV100 es un material denso microporoso. Las isotermas de adsorción-desorción 
de nitrógeno correspondientes a los geles preparados en nuestro laboratorio se 
muestran en la imagen A de la Figura 5.2, y los parámetros texturales 
determinados mediante esta técnica se presentan en la Tabla 5.4. Todos los 
nanomateriales UCA mostraron isotermas tipo IV, típicas de sólidos mesoporosos, 
según la clasificación de la IUPAC11, observándose algunas diferencias entre los 
productos con PDMS y sus homólogos sin PDMS. Los dos productos que no 
contienen PDMS (UCAT-o y UCAT-2o) presentaron una histéresis tipo H1 con las 
ramas de adsorción-desorción con tendencia a ser verticales y casi paralelas entre 
sí, siendo este fenómeno más evidente en el nanomaterial con menor contenido 
en n-octilamina. Este tipo de histéresis, de acuerdo con la literatura12,  es 
característica de materiales constituidos por partículas esféricas distribuidas de 
manera muy uniforme. Los productos UCA con PDMS mostraron una histéresis 
tipo H2, que se caracteriza por su forma triangular y una rama de desorción 
completamente vertical, lo cual sugiere que la conectividad entre los poros es 
menor que la correspondiente a los nanomateriales con histéresis tipo H1. Puesto 
que las ramas de desorción se localizaron a presiones relativas cercanas al límite 
inferior de presión (alrededor de 0.4 para N2 a 77 K), estos xerogeles se pueden 
clasificar también como materiales que poseen una distribución ordenada de 
poros, en forma de cilindros relativamente uniformes.12,13 
La imagen B de la Figura 5.2 muestra las distribuciones de tamaño de poro 
obtenidas a partir de la rama de desorción de las isotermas, mediante el método 
                                                          
11 Sing K.S.W., Everett D.H., Haul R.A.W., Moscou L., Pierotti R.A., Rouquerol J. & Siemieniewska T., 
Pure and Applied Chemistry (1985), 57, 603. 
12 Kruk M. & Jaroniec M., Chemistry of Materials (2001), 13, 3169. 
13 Kruk M., Jaroniec M. & Sayari A., Langmuir (1997), 13, 6267. 




de Barrett, Joyner y Halenda (BJH)14. Previamente, Tanev y Pinnavaia15,16 
sintetizaron sílice mesoporosa utilizando diferentes tensioactivos no iónicos 
(incluida la n-octilamina) como plantilla de los poros de los materiales. Estos 
materiales, denominados HMS “Hexagonal Mesoporous Silica”, mostraron dos 
niveles de mesoporosidad claramente diferenciados: 
- Porosidad creada por el tensioactivo, que se caracteriza por una adsorción 
de N2 en el rango de presiones relativas entre 0.1 y 0.5. 
- Porosidad originada por los espacios entre agregados y partículas, 
caracterizada por una histéresis bien definida en la región P/P0 de 0.5 a 1. 
Estos dos tipos de mesoporosidad se identificaron claramente en los 
nanomateriales UCA que no contienen PDMS, en los que se observó: (1) una 
distribución porosa muy uniforme centrada en 3.8-3.9 nm que corresponde a los 
poros creados por la n-octilamina y, (2) una distribución porosa de mayor 
diámetro y heterogeneidad correspondiente a los espacios interparticulares de la 
red del gel, que se encuentra en la región entre 5 y 14 nm. 
En los nanomateriales UCA con PDMS los mesoporos de menor tamaño se 
mantienen, con valores de tamaño y homogeneidad similares a los observados en 
los geles sin PDMS, lo que confirma el papel desempeñado por la n-octilamina, 
actuando como plantilla, en la formación de estos poros. Sin embargo, la 
porosidad asociada a espacios interparticulares está totalmente ausente en todos 
los productos UCA con PDMS, lo cual parece ser consecuencia de la alta 
contracción sufrida por las cadenas de PDMS durante la etapa de secado de los 
geles. Esta hipótesis se apoya en los bajos valores de módulo elástico obtenidos y 
la mayor reducción de volumen experimentada por estos xerogeles con PDMS 
durante el proceso de secado. 
                                                          
14 Barret E.P., Joyner L.G. & Halenda P.P., Journal of the American Chemical Society (1951), 73, 373. 
15 Tanev P.T. & Pinnavaia T.J., Chemistry of Materials (1996), 8, 2068. 
16 Tanev P.T. & Pinnavaia T.J., Science (1995), 267, 865. 
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Figura 5.2. Resultados texturales de los xerogeles, obtenidos mediante ensayos de 
Fisisorción de Nitrógeno. (A) Isotermas de adsorción-desorción, (B) Distribuciones de 
tamaño de poro, según modelo BJH. 
Por otra parte, y con el fin de explicar la formación de fracturas de los 
xerogeles con mayor contenido en disolución acuosa de n-octilamina (obtenidos 
en el estudio preliminar), se llevaron a cabo ensayos de Fisisorción sobre muestras 
del xerogel UCAT-4o, el cual contiene una relación molar agua:TES40 superior a la 
relación límite determinada experimentalmente en dicho estudio (1.2 mmol de 
agua por cada 100 mmol de TES40), por lo que presentó separación de fases y 
fractura durante su etapa de secado. El volumen poroso de este material fue 
significativamente inferior a los obtenidos para el resto de productos UCA (Tabla 
5.4). Referente a su distribución de tamaño de poro (imagen B de la Figura 5.2), se 




observó claramente que la mesoporosidad creada por la n-octilamina se 
mantiene, pero su volumen poroso es extremadamente bajo. Estos resultados 
confirman la hipótesis de que un contenido en disolución acuosa de n-octilamina 
superior a su límite de solubilidad con el precursor polimérico en el sol de partida, 
promueve una separación de fases agua/n-octilamina y oligómero de silicio. En 
este caso, la n-octilamina apenas interactúa con los oligómeros de silicio, por lo 
que la producción de mesoporosidad creada por el tensioactivo es 
significativamente baja. Como consecuencia de esto, la presión capilar se 
mantiene en valores altos durante la etapa de secado del gel, provocando así la 
fractura del xerogel. 
Tabla 5.4. Parámetros texturales de los xerogeles. 







UCAT-o 0.67 3.81 & 5.59 618.46 111 
UCAT-10Po 0.27 3.82 456.28 71 
UCAT-2o 0.49 3.91 & 6.43 634.41 125 
UCAT-5P2o 0.38 3.84 570.80 67 
UCAT-10P2o 0.27 3.45 460.38 56 
UCAT-4o 0.15 3.48 & 5.94 263.70 - 
a Calculado mediante el método BJH. b Calculada mediante el método BET. c Estimado a partir de 
imágenes de los xerogeles obtenidas mediante Microscopía Electrónica de Barrido. 
A continuación, se visualizaron las superficies de los xerogeles mediante 
Microscopía Electrónica de Barrido (SEM), lo cual permitió identificar sus 
morfologías y estimar los tamaños de las partículas que los conforman. Las 
imágenes obtenidas mediante esta técnica se muestran en la Figura 5.3. Este 
estudio proporcionó evidencias que apoyan los resultados obtenidos en los 
ensayos de Fisisorción de Nitrógeno. Como se observa en la imagen A de la Figura 
5.3, el xerogel obtenido a partir del consolidante comercial TV100 es un material 
denso que se fractura durante la etapa de secado, en el que, a las magnificaciones 
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empleadas, no se observan los poros. En cuanto a los xerogeles UCA, todos ellos 
están constituidos por aglomerados de partículas de sílice esféricas y de tamaño 
uniforme. En trabajos realizados previamente por nuestro grupo de 
investigación2,3, se obtuvieron estructuras similares en xerogeles con y sin PDMS, 
sintetizados a partir de TEOS y n-octilamina, utilizando agua y etanol como 
disolventes. Además, xerogeles con estructuras similares han sido ampliamente 
descritos en la literatura; en particular, Orcel y col.17 obtuvieron, a partir de soles 
que contienen tetrametoxisilano (TMOS) y formamida, geles compuestos por 
partículas de sílice. Estos autores propusieron que la condensación se producía 
por agregación progresiva. En primer lugar, se forman partículas primarias de 
alrededor de 2 nm, que se agregan progresivamente formando partículas 
secundarias de aproximadamente 6 nm, ocurriendo la transición sol-gel cuando 
todos estos aglomerados forman una red tridimensional. 
De manera similar, Bogush y Zukoski18, a partir de TEOS en disolución acuosa 
de etanol que contiene amoniaco, obtuvieron partículas esféricas uniformes que 
poseen un diámetro que oscila entre 50 nm y más de 1 μm. Estos autores19 
desarrollaron un modelo matemático de agregación para explicar la formación de 
estas partículas uniformes de sílice en presencia de un medio básico, tal como 
amoniaco, en el que la condensación es más rápida que la hidrólisis. 
Posteriormente, Kosuge y Singh20 corroboraron esta hipótesis al obtener 
esferas uniformes mesoporosas de sílice empleando n-octilamina como plantilla 
en el proceso de síntesis. Nosotros creemos que en los nanomateriales 
sintetizados en nuestro laboratorio, se produce un mecanismo de agregación 
similar. Como se discutió en previos trabajos2,3 y se refleja ampliamente en la 
literatura, la n-octilamina actúa como catalizador básico del proceso de 
                                                          
17 Orcel G., Hench L.L., Artaki I., Jonas J. & Zerda T.W., Journal of Non-Crystalline Solids (1988), 105, 
223. 
18 Bogush G.H. & Zukoski IV C.F., Journal of Colloid and Interface Science (1991), 142, 1. 
19 Bogush G.H. & Zukoski IV C.F., Journal of Colloid and Interface Science (1991), 142, 19. 
20 Kosuge K. & Singh P.S., Microporous and Mesoporous Materials (2001), 44-45, 139. 




gelificación, acelerando la condensación de los oligómeros de silicio presentes en 
el sol de partida. 
 
Figura 5.3. Imágenes de los xerogeles, obtenidas a 20000x mediante Microscopía 
Electrónica de Barrido. (A) TV100, (B) UCAT-o, (C) UCAT-10Po, (D) UCAT-2o, (E) UCAT-
5P2o, (F) UCAT-10P2o. 
En lo que concierne a la estructura de los geles híbridos que contienen PDMS, 
Zhang y col.21 emplearon el modelo de agregación propuesto por Zukoski para 
explicar cómo se forman las estructuras de geles híbridos formados a partir de 
TEOS y PDMS. Estos autores concluyeron que la red de partículas de sílice se 
forma mediante agregación de especies reactivas de sílice a partir de TEOS, en la 
que las cadenas de PDMS crean puentes muy flexibles entre las partículas de 
                                                          
21 Zhang X., Ye H., Xiao B., Yan L., Lv H. & Jiang B., The Journal of Physical Chemistry C (2010), 114, 
19979. 
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sílice. Estudios estructurales, mediante Dispersión de Rayos X a Bajo Ángulo 
(SAXS), describen a estos materiales híbridos como partículas de sílice con 
cadenas de PDMS entrecruzadas22.  
Las imágenes obtenidas en nuestro laboratorio mediante Microscopía 
Electrónica de Barrido (Figura 5.3) muestran claramente que los nanomateriales 
con PDMS están compuestos por partículas de sílice de menor tamaño y además, 
más próximas entre sí, que las partículas que componen los nanomateriales sin 
PDMS. Estos resultados se asocian a la contracción de los puentes 
interparticulares de PDMS durante la etapa de secado de los geles, como 
consecuencia de su reducido módulo de elasticidad. Esta hipótesis también es 
confirmada por los resultados de Fisisorción de Nitrógeno (Figura 5.2). Como ya se 
ha comentado, en estos geles híbridos, la porosidad interparticular está ausente 
como consecuencia de esta contracción de las cadenas de PDMS. Con objeto 
comparativo, se estimaron los tamaños de estas partículas a partir de imágenes 
SEM, y los datos obtenidos se muestran en la Tabla 5.4. Los dos productos que 
contienen PDMS muestran un tamaño de partícula que oscila entre 50 y 70 nm, el 
cual se reduce cuando el contenido en PDMS aumenta. En el caso de los 
nanomateriales sin PDMS, el tamaño de las partículas es significativamente 
mayor, en torno a 110-120 nm. 
Estos resultados fueron apoyados por imágenes obtenidas mediante 
Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM). La Figura 5.4 muestra dos 
imágenes correspondientes a un nanomaterial sin PDMS (UCAT-2o) y a otro con 
PDMS (UCAT-10P2o). La imagen  del nanomaterial UCAT-2o muestra una partícula 
individual de sílice procedente de la red del gel, la cual presenta un tamaño 
similar al estimado a partir de imágenes SEM (en torno a 100 nm). En el caso del 
nanomaterial UCAT-10P2o, la imagen TEM muestra partículas de menor tamaño 
(alrededor de 70 nm), que coincide con la estimación realizada a partir de 
                                                          
22 Rodrigues D.E., Rennan A.B., Betrabet C., Wang B. & Wilkes G.L., Chemistry of Materials (1992), 4, 
1437.   




imágenes SEM. Esta reducción en el tamaño y la distancia interparticular 
observada en las redes de xerogeles híbridos orgánico-inorgánico, se asocia a la 
contracción de los puentes de PDMS durante la etapa de secado, como 
consecuencia de su elevada elasticidad9. 
 
Figura 5.4. Imágenes de los xerogeles, obtenidas a 600000x mediante Microscopía 
Electrónica de Transmisión. (A) UCAT-2o, (B) UCAT-10P2o.  
En la Figura 5.5 se presenta un esquema del modelo estructural en 2D (para 
nanomateriales con y sin PDMS) interpretado a partir de los resultados discutidos 
en párrafos precedentes. 
 
Figura 5.5. Esquema del modelo estructural en 2D para los nanomateriales sintetizados en 
laboratorio. (A) Nanomateriales de sílice, (B) Nanomateriales híbridos orgánico-inorgánico. 
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También se analizó la topografía de las superficies de los xerogeles UCA 
mediante Microscopía de Fuerza Atómica (AFM). La Figura 5.6 muestra las 
representaciones topográficas en 3D de tales superficies. Para investigar el efecto 
del PDMS en la rugosidad, se preparó, además, un nanomaterial con mayor 
contenido en PDMS (50% v/v), que según el sistema de nomenclatura utilizado, se 
ha denominado UCAT-50P2o. La representación topográfica en 3D de su 
superficie también se incluye en la Figura 5.6. 
 
Figura 5.6. Representaciones AFM de topografía en 3D de las superficies de xerogeles 
obtenidos en laboratorio. (A) UCAT-o, (B) UCAT-10Po, (C) UCAT-2o, (D) UCAT-5P2o, (E) 
UCAT-10P2o, (F) UCAT-50P2o. 
Las superficies de los nanomateriales de sílice sin PDMS (imágenes A y C de la 
Figura 5.6) presentaron una ligera rugosidad asociada a la agregación de las 
partículas de sílice. La adición de PDMS modifica sustancialmente la morfología de 
la superficie de los nanomateriales, al aparecer picos que hacen aumentar 
significativamente la rugosidad superficial. Como se comentó en un trabajo4 
previo de nuestro grupo de investigación, estos picos corresponden a las cadenas 
de PDMS, hecho corroborado por el incremento gradual del número de picos al 
aumentar el contenido de PDMS en la mezcla (imágenes D, E y F de la Figura 5.6). 




Estos resultados confirman claramente la discusión previa acerca de la 
estructura de este tipo de nanomateriales; los agregados de PDMS (los cuales 
forman puentes entre las partículas de sílice) se contraen de forma significativa 
durante la etapa de secado, dando lugar a los picos de rugosidad observados en 
las representaciones AFM de topografía en 3D de la Figura 5.6. De acuerdo con 
esta hipótesis y a partir de tales representaciones, se desarrolló un modelo 
estructural en 3D para nanomateriales con y sin PDMS. En la Figura 5.7 se muestra 
un esquema del modelo correspondiente a ambos nanomateriales. 
 
Figura 5.7. Esquema del modelo estructural en 3D para los nanomateriales sintetizados en 
laboratorio. (A) Nanomateriales de sílice, (B) Nanomateriales híbridos orgánico-inorgánico. 
Para identificar los enlaces presentes en los xerogeles obtenidos en 
laboratorio, muestras de polvo con tamaño de partícula uniforme se sometieron a 
análisis mediante Espectroscopía Infrarroja por Transformadas de Fourier (FTIR). 
Los espectros FTIR de los xerogeles UCA y los dos productos comerciales, 
obtenidos mediante Reflexión Total Atenuada (ATR) en el rango 4000-650 cm-1, se 
muestran en la Figura 5.8. 
Todos los nanomateriales, incluidos los productos comerciales, presentaron 
dos bandas características de siloxanos, localizadas a 800 y 1080 cm-1 
correspondientes a vibraciones de flexión y tensión de enlaces Si-O-Si, 
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respectivamente1,23. Los xerogeles UCA mostraron un pico  adyacente al pico de 
tensión situado a 1161 cm-1 correspondiente a vibraciones de tensión de enlaces 
Si-O-Si. Esta doble banda (1080-1161 cm-1) está asociada a cadenas de siloxanos 
de alto peso molecular24. En el caso del consolidante comercial TV100, esta banda 
adicional no se detectó, por lo que podrían haberse formado polímeros de menor 
peso molecular. 
 
Figura 5.8. Espectros FTIR de los xerogeles obtenidos en laboratorio, en el rango 4000-650 
cm-1. 
 
                                                          
23 Tellez L., Rubio J., Rubio F., Morales E. & Oteo J.L., Journal of Materials Science (2003), 38, 1773. 
24 Demjen Z., Pukansky B., Földes E. & Nagy J., Journal of Colloid and Interface Science (1997), 190, 
427. 




En los espectros del hidrofugante comercial BS290 y de los nanomateriales 
híbridos orgánico-inorgánico UCA se detectó una banda a 1267 cm-1, atribuida21,23 
a enlaces Si-(CH3)2. Estos productos híbridos UCA mostraron además una banda a 
860 cm-1 asignada23 a la reacción de copolimerización entre grupos Si-OH de los 
oligómeros de silicio hidrolizados y grupos Si-OH de moléculas de PDMS. La 
presencia de esta banda confirma la efectividad del proceso de copolimerización 
entre el TEOS y el PDMS. Además, como propone Zhang y col.21, para confirmar 
que el PDMS está covalentemente enlazado a las partículas de sílice, los 
nanomateriales híbridos UCA fueron sometidos a una extracción hasta 
agotamiento mediante etanol (utilizando un dispositivo Soxhlet), con el objetivo 
de eliminar moléculas de PDMS no enlazadas a la sílice. Tras la realización de esta 
extracción durante 48 h, las muestras se sometieron de nuevo a análisis y en los 
espectros FTIR obtenidos, todas las bandas detectadas anteriormente se 
mantuvieron. Este hecho demuestra que el PDMS está unido covalentemente a 
las partículas de sílice, lo que confirma que la copolimerización del PDMS y de los 
oligómeros de silicio ha sido efectiva. Obviamente, estas dos bandas (a 1267 y 860 
cm-1) no se registraron en los espectros correspondientes a los productos UCA sin 
PDMS y al consolidante comercial TV100. 
La presencia de las bandas localizadas a 1400 y a 1444 cm-1, las cuales se 
atribuyen a vibraciones de tensión1,25 de enlaces C-N y a vibraciones de flexión2,25 
de enlaces C-H, respectivamente, sugiere la presencia de n-octilamina residual en 
los geles UCA. Además, se registró una banda a 1485 cm-1, que según la 
literatura26, corresponde a grupos amino fuertemente enlazados a  grupos silanol 
libres. En un trabajo1 previo de nuestro grupo de investigación, se sintetizaron 
nanomateriales a partir de TEOS, agua y etanol, en presencia de n-octilamina. En 
dicho trabajo se demostró la completa eliminación de la n-octilamina después de 
seis meses desde la síntesis de los nanomateriales, facilitada dicha eliminación por 
                                                          
25 Prado A.G.S. & Airoldi C., Journal of Materials Chemistry (2002), 12, 3823. 
26 Weigel Ch. & Kellner R., Fresenius Zeitschrift für Analytische Chemie (1989), 335, 663. 
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el exceso de contenido en etanol en los soles de partida (4-22 moles de etanol por 
cada mol de TEOS), ya que el etanol, junto con el residuo de n-octilamina se 
evaporó durante la etapa de secado. La evaporación en los productos UCA del 
presente estudio fue significativamente menor, como demuestran los valores de 
reducción de volumen más bajos respecto a los del citado trabajo. Esta podría ser 
la razón de por qué la n-octilamina podría estar parcialmente retenida en los 
xerogeles UCA obtenidos en el presente estudio.  
La banda localizada a 970 cm-1 se detectó en todos los nanomateriales UCA, la 
cual puede ser atribuida1, a priori, a vibraciones de tensión de enlaces Si-OH, sin 
embargo, su intensidad no disminuye en los espectros correspondientes a los 
productos que contienen PDMS. Además, en los espectros correspondientes a los 
xerogeles UCA, no se registró una banda ancha típica que se localiza en torno a 
3400 cm-1, asignada27 a la interacción mediante puentes de hidrógeno entre 
grupos silanol y agua molecular absorbida. Por tanto, la banda localizada a 970 
cm-1 podría corresponder28 a vibraciones de tensión de enlaces Si-N. Esto puede 
ser confirmado por el color amarillo de los nanomateriales con alto contenido en 
n-octilamina del estudio preliminar (Tabla 5.1), y que está asociado a la formación 
de enlaces Si-N6.  
Por otra parte, en todos los productos UCA se detectó claramente una banda 
localizada a 2922 cm-1 correspondiente a la vibración asimétrica de grupos -CH2-, y 
otra localizada a 2852 cm-1 que se atribuye a la vibración simétrica de grupos -CH2- 
y -CH3 de las cadenas alquílicas24. En los espectros correspondientes al 
hidrofugante comercial BS290 se detectó un banda intermedia entre las dos 
citadas anteriormente, que parece corresponder a los grupos alquilo incluidos en 
este producto, los cuales le proporcionan su capacidad hidrofugante. En los 
productos UCA, estas bandas pueden estar asociadas al tensioactivo, ya que están 
presentes con la misma intensidad en los espectros de los xerogeles de sílice y los 
                                                          
27 Orcel G., Phalippou J. & Hench L.L., Journal of Non-Crystalline Solid (1986), 88, 114. 
28 Sekine M., Katayama S. & Mitomo M., Journal of Non-Crystalline Solid (1991), 134, 199. 




xerogeles híbridos. Sin embargo, también podrían corresponder a grupos etoxi de 
oligómeros no hidrolizados. En los nanomateriales UCA, la banda localizada a 
1296 cm-1, que corresponde a vibraciones de torsión de enlaces -CH2-, podría 
también ser atribuida29 a grupos etoxi. Los espectros del consolidante comercial 
TV100 no mostraron estas bandas. 
Mediante Espectroscopía de Resonancia Magnética Nuclear (RMN), se 
determinó el grado de reticulación de los geles y se detectó la presencia de PDMS 
integrado en la estructura polimérica de los nanomateriales híbridos orgánico-
inorgánico. Los espectros MAS NMR de 29Si adquiridos de las diferentes muestras 
de xerogeles, se muestran en la Figura 5.9. Los espectros correspondientes al 
consolidante comercial TV100 mostraron especies Q3 (-100 ppm) y especies Q4 (-
110) de intensidades muy similares; mientras que en el caso de los xerogeles UCA 
(excepto en el caso del nanomaterial UCAT-o), los picos Q4 (correspondientes a 
una estructura tetrafuncional) presentan mayor intensidad que los 
correspondientes a las especies Q3, indicando que la red posee un alto grado de 
reticulación debido al efecto de la n-octilamina. Este alto grado de reticulación es 
típico de especies de sílice condensada en forma de partículas30. Esto también fue 
observado por otros autores en mesoestructuras de partículas de sílice obtenidas 
empleando tensioactivos de aminas como plantilla15. Esta característica confirma 
que la n-octilamina produce nanomateriales constituidos por una red de 
partículas de sílice, como se observó en las imágenes obtenidas mediante SEM y 
TEM (Figura 5.3 y Figura 5.4, respectivamente). 
Por otra parte mencionar que, se observaron diferencias en los espectros MAS 
NMR de 29Si de los nanomateriales UCA en función del contenido en n-octilamina, 
ya que, los espectros correspondientes a los dos xerogeles con menor proporción 
de n-octilamina (UCAT-o y UCAT-10Po) presentan especies Q1 (-89 ppm) y 
especies Q2 (-91 ppm), lo que indica que la sílice no está completamente 
                                                          
29 Innocenzi P., Journal of Non-Crystalline Solid (2003), 316, 309.  
30 Babonneau F., Polyhedron (1994), 13, 1123. 
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condensada y, por tanto, algunos grupos etoxi pueden estar presentes en estos 
nanomateriales31, identificados previamente mediante FTIR. En el caso de los 
xerogeles con mayor contenido en n-octilamina (UCAT-2o, UCAT-5P2o y UCAT-
10P2o), las especies Q1 y Q2 están ausentes o son muy débiles. Estos resultados 
confirman el papel desempeñado por la n-octilamina como catalizador durante la 
transición sol-gel. 
 
Figura 5.9. Espectros MAS NMR de 29Si de los xerogeles obtenidos en laboratorio. 
 
                                                          
31 Noble K., Seedon A.B., Turner M.L., Chevalier P. & Mackinnon I.A., Journal of Sol-Gel Science and 
Technology (2000), 19, 807.  




En los nanomateriales que contienen PDMS, los espectros mostraron especies 
D2 que se caracterizan por un pico ancho en torno a -15 ppm. Su intensidad 
experimentó un incremento gradual al aumentar el contenido de PDMS en la 
mezcla. Como Babonneau discute30, esta especie corresponde a la interacción de 
las cadenas de PDMS entre partículas de sílice, formando puntos de reticulación. 
Estos resultados corroboran los modelos estructurales presentados en la Figura 
5.5.B y Figura 5.7.B, que muestran un nanomaterial híbrido orgánico-inorgánico 
en el que las cadenas de PDMS crean puentes de unión entre las partículas de 
sílice. 
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5.1.2. CARACTERIZACIÓN DE PELÍCULAS 
Siguiendo el protocolo establecido por nuestro grupo de trabajo, previamente 
a la aplicación sobre probetas de las calcarenitas de Santa Pudia y de San 
Cristóbal, los soles UCA y los productos comerciales TV100 y BS290, fueron 
aplicados por pulverización sobre portaobjetos de vidrio, formando películas tras 
su gelificación y secado por simple exposición a condiciones de laboratorio (60% 
HR y 20 °C). El objetivo fue evaluar las propiedades hidrofóbicas de los 
nanomateriales, eludiendo modificaciones causadas por las superficies pétreas 
sobre sus propiedades superficiales. Los valores promedio de ángulos de contacto 
de microgotas de agua, depositadas sobre las diferentes películas se muestran en 
la Tabla 5.5. Además, estos valores se han representado en la Figura 5.10, en la 
que como ejemplo, se ha incluido una fotografía de una microgota depositada 
sobre una película UCAT-10P2o (ángulo de contacto estático promedio de 
105±2°). 
Tabla 5.5. Ángulos de contacto de microgotas de agua depositadas sobre películas, 




c (°) Histéresis (°) FS
d     
(dyn·cm-1) 
TV100 66±2 67±2 43±3 24±2 25±1 
BS290 95±1 101±1 87±1 14±1 18±1 
UCAT-o 87±2 99±1 80±2 19±2 24±1 
UCAT-10Po 102±2 105±1 87±1 18±1 23±1 
UCAT-2o 92±1 96±1 78±1 18±1 22±1 
UCAT-5P2o 95±2 99±1 81±2 18±2 22±1 
UCAT-10P2o 105±2 108±2 90±1 19±2 23±1 
a θS=Ángulo de contacto estático. 
b θA=Ángulo de avance. 
c θR=Ángulo de retroceso. 
d FS=Fuerza de 
deslizamiento. 
 




Como se esperaba, todas las películas formadas por nanomateriales UCA 
híbridos orgánico-inorgánico, presentaron valores de ángulos de contacto 
superiores a 90°, debido a la presencia de grupos metilo de las cadenas de PDMS 
integradas en la red polimérica de silicio. La conducta hidrofóbica de estos 
nanomateriales es originada por la reducida energía superficial del PDMS. Las 
películas formadas por el hidrofugante comercial BS290, que contiene siloxanos, 
mostraron ángulos de contacto similares a las de los nanomateriales híbridos 
UCA. Las películas de los nanomateriales híbridos con mayor contenido en PDMS 
(10% v/v) presentaron los valores más altos de todos los productos evaluados, 
mientras que el consolidante comercial TV100 formó películas completamente 
fracturadas, presentando ángulos de contacto significativamente inferiores a los 
de las formulaciones UCA. 
 
Figura 5.10. Ángulos de contacto de microgotas de agua depositadas sobre películas, 
obtenidos mediante el método de la gota sésil. 
Desde un punto de vista comparativo, el aumento en el contenido en PDMS 
produjo un ligero incremento en los valores de los ángulos de contacto, como 
consecuencia de la reducción de energía superficial de las películas. En las 
películas formadas por UCAT-10Po y UCAT-10P2o, los valores de ángulos de 
contacto superaron levemente a los registrados sobre las películas del 
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hidrofugante comercial BS290. Wu y col.32 obtuvieron un comportamiento similar 
en películas formadas también por materiales híbridos de PDMS, con ángulos de 
contacto en torno a 105°. 
La histéresis del ángulo de contacto, calculada como la diferencia entre el 
ángulo de avance (θA) y el ángulo de retroceso (θR), es el parámetro que 
realmente controla la repelencia al agua33,34. En concreto, la fuerza de 
deslizamiento de una gota de agua sobre una superficie, se calcula mediante la 
siguiente ecuación: 
 
donde FS es la fuerza de deslizamiento, γLV es la tensión superficial del agua (a 25 
°C es 0.072 N·m-1), θR es el ángulo de retroceso y, θA es el ángulo de avance. 
Sobre superficies en las que esta fuerza presenta valores bajos, las gotas de 
agua se deslizan fácilmente. En las superficies de los portaobjetos tratadas con 
productos UCA, los valores de histéresis y en consecuencia, los valores de fuerza 
de deslizamiento, son muy similares en todos los casos, independientemente de si 
contienen PDMS o no. Estos valores son ligeramente superiores a los registrados 
en superficies tratadas con el hidrofugante comercial BS290 y claramente 
inferiores a los valores obtenidos en superficies tratadas con el consolidante 
comercial TV100. 
Con objeto de explicar el comportamiento hidrofóbico de las superficies de las 
películas, se analizaron sus topografías mediante Microscopía de Fuerza Atómica 
(AFM). Las representaciones AFM de topografía en 3D de estas superficies fueron 
muy similares a las obtenidas a partir de las superficies de los xerogeles, por lo 
que la Figura 5.6 es representativa de las superficies tanto de los xerogeles como 
de las películas. De forma similar a los xerogeles anteriormente descritos, las 
                                                          
32 Wu Y.L., Chen Z. & Zeng X.T., Applied Surface Science (2008), 254, 6952. 
33 Gao L. & McCarthy T.J., Langmuir (2006), 22, 5998. 
34 Öner D. & McCarthy T.J., Langmuir (2000), 16, 7777. 




películas del consolidante comercial TV100 resultaron fracturadas y el resto de 
productos formaron películas sin fractura. 
Como se observa en las imágenes de la Figura 5.6, se produce una 
modificación en la morfología de las películas cuando se adiciona PDMS a la 
mezcla, ya que aparecen picos que hacen aumentar la rugosidad superficial. Como 
ya se ha comentado, estos picos están asociados a la contracción durante la etapa 
de secado de los agregados de PDMS (que forman puentes entre las partículas de 
sílice). Además, las superficies de las películas se ven alteradas según el contenido 
en PDMS de los nanomateriales UCA, de tal forma que las películas de xerogeles 
con mayor contenido en PDMS presentan mayor número de picos. Sin embargo, 
la rugosidad superficial de las películas formadas por nanomateriales UCA híbridos 
orgánico-inorgánico no contribuye a la reducción de la histéresis del ángulo de 
contacto, debido a que los bajos contenidos en PDMS (5 y 10% v/v) no son 
capaces de producir una textura superficial con una rugosidad continua de picos, 
es decir,  la distancia entre los agregados de PDMS no es lo suficientemente baja 
para evitar la oclusión de gotas de agua entre dichos puentes, como se consiguió 
hacer para otros productos con mayor contenido en PDMS desarrollados en 
nuestro laboratorio4 y descritos en el Capítulo 4 de esta memoria. Por tanto, las 
gotas se deslizan con dificultad sobre la superficie de los agregados, lo que hace 
que los valores de histéresis y de fuerza de deslizamiento se incrementen. 
Capítulo 5   
   
202 
 
5.1.3. APLICACIÓN Y EVALUACIÓN EN CALCARENITA DE SANTA 
PUDIA 
5.1.3.1. CARACTERIZACIÓN DEL MATERIAL PÉTREO 
A partir de bloques de calcarenita extraídos de una cantera localizada en las 
inmediaciones del municipio de Escúzar (provincia de Granada), se obtuvieron 
láminas delgadas. A continuación, se realizó el estudio mineralógico y textural de 
láminas mediante Microscopía Óptica en condiciones de luz transmitida, 
permitiendo concluir que la roca de Santa Pudia es una calcarenita bioclástica, 
constituida por fragmentos de fósiles en una matriz microesparítica 
clastosoportada. También se observaron extraclastos de gran tamaño 
procedentes de la erosión de materiales metamórficos de relieves cercanos35. La 
Figura 5.11 muestra imágenes de láminas delgadas de este material pétreo 
obtenidas mediante este tipo de microscopía. 
 
Figura 5.11. Imágenes de láminas delgadas de la calcarenita de Santa Pudia, obtenidas a 
50x mediante Microscopía Óptica en condiciones de luz transmitida. (A) Textura general 
de la biocalcarenita en la que se aprecia la abundante y elevada porosidad intraclástica, 
(B) Bioclasto de  alga roja y calcita microesparítica (nicoles cruzados).   
Con el objeto de visualizar el aspecto macroscópico de esta biocalcarenita, se 
tomaron imágenes mediante un microscopio estereoscópico (Figura 5.12). En ellas 
                                                          
35 Urosevic M., Sebastián E., Ruiz-Agudo E. & Cardell C., Materiales de Construcción (2011), 61, 93. 




se aprecia la abundante presencia de restos orgánicos marinos, su alta porosidad 
y el gran tamaño de los poros. 
 
Figura 5.12. Imágenes de muestras superficiales de calcarenita de Santa Pudia, obtenidas 
mediante Microscopía Estereoscópica. (A) Magnificación de 10x, (B) Magnificación de 20x. 
Los datos referentes a la identificación mineralógica y resultados de los análisis 
semicuantitativos obtenidos mediante Difracción de Rayos X (XRD), se presentan 
en la Tabla 5.6.  Según estos resultados y, como se puede ver en el difractograma 
de polvo de la Figura 5.13, se concluyó que la única fase cristalina detectada en las 
muestras analizadas fue calcita (CaCO3).  
 
Figura 5.13. Difractograma de polvo policristalino de la calcarenita de Santa Pudia. Los 
picos de calcita están señalados con una C. 
 
Capítulo 5   
   
204 
 
Tabla 5.6. Composición mineralógica de la calcarenita de Santa Pudia, obtenida mediante 
Difracción de Rayos X.  







0586 (*) Calcita Trigonal  4.989
a 17.062a 100 
a Correspondiente a la celda hexagonal. b Análisis semicuantitativo. 
En la Figura 5.14 se muestran imágenes obtenidas a 5000x mediante 
Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) de muestras de calcarenita de Santa 
Pudia, en las que se observa la estructura de origen detrítico formada por 
fragmentos de cristales de calcita y la escasa presencia de poros con diámetro 
superior a 5 μm. 
 
Figura 5.14. Imágenes de muestras superficiales de calcarenita de Santa Pudia, obtenidas a 
5000x mediante Microscopía Electrónica de Barrido. 
Finalmente, se determinó la porosidad accesible al agua de probetas de esta 
calcarenita mediante el método de inmersión en agua en condiciones de vacío. El 
valor promedio de porosidad obtenido (26±3%) corresponde a una roca muy 
porosa. Además se determinó la porosidad total mediante Porosimetría de 
Intrusión de Mercurio (MIP), siendo su valor promedio en torno a 34%, 
presentando una distribución bimodal de poros en la que el máximo absoluto se 
encuentra a 1.5 μm y otro máximo relativo a 0.55 μm.  




5.1.3.2. INTERACCIÓN ROCA-TRATAMIENTO 
Una vez aplicados los soles sobre las probetas de calcarenita de Santa Pudia, 
según el método descrito en el Epígrafe 3.7, se determinaron los valores 
promedio de consumo y materia seca de los productos (Tabla 5.7). Tras la 
impregnación, se produce in situ, en los poros de la estructura porosa de la roca, 
el siguiente proceso: 
- Condensación de los oligómeros de silicio en el caso de los consolidantes. 
- Co-condensación de los oligómeros de silicio y el organosiloxano (PDMS), 
formando un polímero híbrido orgánico-inorgánico, en el caso de los 
productos consolidantes-hidrofugantes. 
Como se esperaba, los valores de consumo y materia seca del hidrofugante 
comercial BS290 fueron significativamente más bajos que los obtenidos para el 
resto de productos evaluados, porque únicamente forma una película sobre la 
superficie de la roca, mientras que el resto de productos penetran en la estructura 
porosa rellenado los poros del material pétreo.  
Tabla 5.7. Valores de consumo y materia seca de los diferentes tratamientos aplicados 
sobre la calcarenita de Santa Pudia y valores de porosidad total obtenidos mediante MIP. 
Muestra de roca Consumo (%) Materia seca (%) Porosidad total (%) 
Sin tratar - - 33.50±3.65 
TV100 13.84±1.09 7.86±0.45 26.68±1.89 
BS290 7.01±1.51 1.42±0.48 30.38±2.59 
UCAT-o 14.56±0.62 8.40±0.39 27.51±1.96 
UCAT-10Po 14.20±0.64 8.29±0.46 24.95±4.61 
UCAT-2o 14.91±0.67 8.51±0.42 22.96±4.41 
UCAT-5P2o 15.01±0.67 8.08±0.42 22.22±0.91 
UCAT-10P2o 14.89±0.59 8.11±0.49 23.07±1.10 
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Todos los nanomateriales UCA mostraron valores más altos de consumo y 
materia seca que el consolidante comercial TV100, no apreciándose 
modificaciones significativas entre los diferentes productos UCA. 
Para comprobar la permanencia de los productos aplicados en la estructura 
porosa de la calcarenita y evaluar las modificaciones que producen en el sistema 
poroso de la roca, se sometieron muestras de roca sin tratar y tratadas a ensayos 
de Porosimetría de Intrusión de Mercurio (MIP). Este tipo de análisis se realizó en 
muestras de 1 cm3, aproximadamente, extraídas de zonas próximas a la superficie 
de aplicación de los productos. Los valores promedio de porosidad determinados 
se presentan en la Tabla 5.7 y las distribuciones de tamaño de poro se muestran 
en la Figura 5.15.  
 
Figura 5.15. Distribuciones de tamaño de poro de muestras de calcarenita de Santa Pudia, 
obtenidas a partir de las curvas de intrusión de mercurio. 
Después de la aplicación del hidrofugante comercial BS290, la reducción de 
porosidad total fue escasa, como cabe esperar de un producto que forma una 
película superficial sobre el substrato pétreo. Los productos UCA provocaron una 
reducción en la porosidad total significativamente mayor que el consolidante 
comercial TV100, excepto el producto UCAT-o que originó una reducción de 




porosidad total similar. Estas reducciones demuestran la presencia de gel en el 
interior de los poros de la roca. Desde un punto de vista comparativo entre 
tratamientos, se apreció claramente una mayor disminución de volumen poroso 
en la roca tratada con los productos que contienen mayor proporción de n-
octilamina (UCAT-2o, UCAT-5P2o y UCAT-10P2o). Estos resultados, ponen de 
manifiesto que la n-octilamina favorece la interacción entre el substrato calcáreo 
y el producto, incrementando la cantidad de polímero de silicio presente en los 
poros de la roca. Esta tendencia es corroborada plenamente por los datos de FTIR 
que a continuación se discuten.  
Con el propósito de confirmar la permanencia de los productos aplicados en la 
estructura porosa de la calcarenita, se identificaron los enlaces presentes en las 
probetas, mediante Espectroscopía Infrarroja por Transformadas de Fourier 
(FTIR). La evaluación se realizó sobre muestras de polvo con tamaño de partícula 
uniforme, extraídas de zonas próximas a la superficie de aplicación de los 
productos. Los espectros FTIR de muestras sin tratar y tratadas, obtenidos 
mediante Reflexión Total Atenuada (ATR) en el rango 4000-650 cm-1, se muestran 
en la Figura 5.16.  
Como se comentó anteriormente, la calcarenita de Santa Pudia está 
compuesta por calcita (CaCO3). Este hecho es confirmado por los espectros FTIR 
obtenidos a partir de muestras de roca sin tratar, en los que se observan las 
típicas bandas asignadas a este mineral36 por37  la38 literatura36-38 , concretamente, las 
bandas localizadas a 712, 870 y 1400 cm-1 que corresponden a vibraciones de 
tensión, flexión fuera de plano y flexión de enlaces CO3=, respectivamente. Estas 
tres bandas se mantuvieron inalteradas una vez que las probetas fueron tratadas. 
Por otra parte, las bandas típicas de silicatos no se detectan en los espectros de 
                                                          
36 Sdiri A., Higashi T., Hatta T., Jamoussi F. & Tase N., Environmental Earth Sciences (2010), 61, 1275. 
37 Gunasekaran S. & Anbalagan G., Spectrochimica Acta Part A (2008), 69, 1246. 
38 Cardell C., Guerra I., Romero-Pastor J., Cultrone G. & Rodriguez-Navarro A., Analytical Chemistry 
(2009), 81, 604. 
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las muestras de roca sin tratar, confirmando que no existe cuarzo, o es muy 
escaso. 
 
Figura 5.16. Espectros FTIR de muestras superficiales de calcarenita de Santa Pudia sin 
tratar y tratadas. (A) Espectros completos en el rango 4000-650 cm-1, (B) Ampliación del 
rango 1400-650 cm-1. 
En los espectros correspondientes a muestras de calcarenita tratada, aparecen 
nuevas bandas, excepto en los correspondientes a las tratadas con el 
hidrofugante comercial BS290, siendo sus espectros muy similares a los obtenidos 




a partir de muestras sin tratar. Este hecho confirma que este hidrofugante 
comercial no está presente en la estructura porosa de la roca y que forma, como 
previamente se ha comentado, una delgada película superficial sobre el substrato. 
El resto de espectros muestran dos bandas típicas de sílice localizadas a 800 y 
1080 cm-1, asignadas1,23 a vibraciones de flexión y tensión de enlaces Si-O-Si, 
respectivamente. La presencia de estas bandas confirma la presencia de siloxanos 
en las rocas tratadas con todos los productos UCA y con el consolidante comercial 
TV100. Desde un punto de vista comparativo, la intensidad de estas bandas es 
significativamente superior en los espectros de muestras procedentes de probetas 
tratadas con los productos que contienen mayor proporción de n-octilamina 
(UCAT-2o, UCAT-5P2o y UCAT-10P2o), confirmándose que este tensioactivo 
desempeña un papel clave en la interacción de los productos con la calcarenita. 
Otro dato de interés es la existencia de una banda adicional a la de tensión de 
Si-O-Si (1080 cm-1) observada en los espectros correspondientes a los geles 
(Epígrafe 5.1.1), que se localiza a 1165 cm-1 y que sólo aparece en los espectros 
obtenidos a partir de muestras tratadas con productos que contienen n-
octilamina, siendo también su intensidad significativamente superior en los 
espectros correspondientes a probetas tratadas con los productos que contienen 
mayor proporción de tensioactivo. De acuerdo con la literatura24, la presencia de 
esta doble banda está asociada a la formación de siloxanos de alto peso molecular 
con una estructura abierta y ramificada. 
En los espectros correspondientes a muestras procedentes de probetas 
tratadas con el consolidante comercial TV100, se observa una única banda a 1080 
cm-1 que se asocia a la formación de siloxanos de bajo peso molecular y estructura 
cíclica. La formación de estructuras tan diferentes puede ser discutida en los 
siguientes términos: la formación del polímero de siloxano es ralentizada por el 
carbonato cálcico, y por este motivo, en probetas tratadas con TV100 tiende a 
formarse un polímero de bajo peso molecular; mientras que en probetas tratadas 
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con productos UCA, la n-octilamina cataliza el proceso de polimerización y 
favorece la interacción entre carbonato y siloxano, originando la formación de un 
polímero de alto peso molecular. Otro dato adicional que confirma esta hipótesis 
es la presencia, únicamente en muestras procedentes de probetas tratadas con 
los productos que contienen mayor proporción de n-octilamina (UCAT-2o, UCAT-
5P2o y UCAT-10P2o), de dos bandas localizadas a 2976 y 2893 cm-1 que se 
asignan24 a la vibración asimétrica de grupos -CH2- y a la vibración simétrica de 
grupos -CH3 y grupos -CH2-, respectivamente, y que se pueden asociar a la cadena 
hidrocarbonada del tensioactivo. Estas bandas confirman por tanto, la presencia 
de n-octilamina en los poros de la roca, o bien, de grupos etoxi sin hidrolizar. 
Por otra parte, resulta interesante resaltar la banda localizada a 970  cm-1, que 
a priori, se podría asignar1 a vibraciones de tensión de enlaces Si-OH, debidas a la 
presencia de grupos silanol. De acuerdo con esta asignación, la intensidad de esta 
banda debería ser similar en todos los espectros caracterizados y, sin embargo, 
sólo es visible en los espectros obtenidos a partir de muestras tratadas con los 
productos con mayor proporción de n-octilamina, confirmando que esta banda se 
puede deber28 a vibraciones de tensión de enlaces Si-N (como consecuencia de la 
interacción del nitrógeno de la n-octilamina con átomos de silicio del polisiloxano 
formado en la estructura porosa de la calcarenita, o con algún mineral presente 
en la roca que contiene silicio). 
Finalmente, mencionar que los espectros correspondientes a muestras de 
calcarenita tratadas con productos UCA que contienen PDMS, muestran una 
banda localizada a 1265 cm-1 que se atribuye21,23 a enlaces Si-(CH3)2. La presencia 
de este enlace confirma la integración de las cadenas de PDMS en la red del gel de 
silicio, y en consecuencia, la efectividad del proceso de co-polimerización entre el 
siloxano y el PDMS cuando el proceso de polimerización ocurre en la estructura 
porosa de la roca carbonatada. 




Las superficies de probetas tratadas y sin tratar fueron visualizadas mediante 
Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) y las imágenes obtenidas se muestran 
en la Figura 5.17.  
 
Figura 5.17. Imágenes de muestras superficiales de calcarenita de Santa Pudia,  obtenidas 
a 10000x mediante Microscopía Electrónica d Barrido. (A) Sin tratar, (B) TV100, (C) BS290, 
(D) UCAT-o, (E) UCAT-10Po, (F) UCAT-2o, (G) UCAT-5P2o, (H) UCAT-10P2o. 
En las probetas sin tratar se aprecian fragmentos de cristales de calcita, 
mientras las superficies de las muestras de roca tratadas modifican 
significativamente su morfología. En concreto, las superficies pétreas tratadas con 
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el consolidante comercial TV100 presentan fragmentos típicos de un gel de sílice 
denso y microporoso con numerosas fracturas que se producen durante su etapa 
de secado en la roca, similares a las observadas en el gel de TV100 sintetizado en 
condiciones de laboratorio (Figura 5.3). Las probetas tratadas con el hidrofugante 
comercial BS290 muestran un conjunto de agregados de siloxano que no parecen 
integrarse formando una red gelificada. Estos dos productos comerciales no 
forman recubrimientos continuos sobre la superficie pétrea y por esta razón, se 
aprecian claramente fragmentos de cristales de calcita en las imágenes obtenidas 
(imágenes B y C de la Figura 5.17). En las probetas tratadas con productos UCA se 
observaron recubrimientos homogéneos, continuos y libres de fracturas, que 
corresponden a los geles de silicio formados. 
5.1.3.3. EFICACIA CONSOLIDANTE 
En primer lugar se determinó el incremento de la resistencia superficial de la 
calcarenita de Santa Pudia tras ser tratada, mediante ensayos de dureza Vickers, 
cuyos valores promedio (HV) se muestran en la Tabla 5.8. Los resultados 
obtenidos ponen de manifiesto que todos los tratamientos mejoraron la dureza 
superficial respecto a la calcarenita sin tratar. Los productos más eficaces fueron 
los dos productos UCA sin PDMS y el producto UCAT-10P2o. 
Tabla 5.8. Valores de dureza Vickers correspondientes a probetas de calcarenita de Santa 
Pudia. 
 Sin tratar TV100 UCAT-o UCAT-10Po UCAT-2o UCAT-5P2o UCAT-10P2o 
HV 
((kp/mm2) 14.5±3.3 19.6±4.0 22.5±5.1 20.1±4.2 19.0±5.1 17.3±4.4 21.7±6.8 
 
El incremento de la resistencia mecánica originado por los diferentes 
tratamientos fue, también, evaluado determinando la resistencia a la perforación 
mediante un equipo DRMS. Los resultados obtenidos, en forma de perfiles 
promedio de fuerza realizada por el taladro frente a la profundidad de 
perforación, se presentan en la Figura 5.18.  





Figura 5.18. Perfiles de resistencia a la perforación de la calcarenita de Santa Pudia, 
obtenidos mediante DRMS. 
Aunque la heterogeneidad de esta roca produjo variaciones en los diferentes 
perfiles obtenidos,  se aprecia claramente, que todos los tratamientos mejoran la 
resistencia mecánica de esta calcarenita. Desde un punto de vista comparativo, es 
importante resaltar que las probetas tratadas con los productos UCAT-2o y UCAT-
10P2o (ambos con la mayor proporción de n-octilamina), mostraron los valores 
más altos de resistencia mecánica. Como es descrito en la literatura4,39, en rocas 
carbonatadas, el consolidante comercial TV100 presenta un escaso efecto de 
consolidación, y como se aprecia en la Figura 5.18, la eficacia de este consolidante 
comercial sobre la calcarenita de Santa Pudia es significativamente inferior a la 
eficacia consolidante de los productos UCA, corroborando el papel (ya comentado 
en párrafos precedentes) desempeñado por la n-octilamina favoreciendo la 
interacción con la roca. Además, el aumento de resistencia mecánica en probetas 
tratadas con productos UCA se mantuvo en todo el perfil evaluado (30 mm), lo 
que demuestra que los cinco productos UCA han penetrado eficientemente en la 
estructura porosa de la calcarenita. 
                                                          
39 Ferreira A.P. & Delgado-Rodrigues J., Journal of Cultural Heritage (2008), 9, 38. 
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5.1.3.4. EFICACIA HIDROFUGANTE 
Los valores promedio de ángulos de contacto de microgotas de agua, 
depositadas sobre las superficies de probetas de esta calcarenita se muestran en 
la Tabla 5.9 y se representan en la Figura 5.19, en la que como ejemplo, se ha 
incluido una fotografía de una microgota depositada sobre una probeta tratada 
con UCAT-10P2o (ángulo de contacto estático promedio de 110±3°).  
Tabla 5.9. Ángulos de contacto de microgotas de agua depositadas sobre probetas de 
calcarenita de Santa Pudia (obtenidos mediante el método de la gota sésil) y coeficientes 





c (°) Histéresis (°) 
FS
d     
(dyn·cm-1) 
WAC      
(kg·m-2·h-1/2) 
Sin tratar 22±6 - - - - 18.35±0.17 
TV100 57±4 72±3 44±1 28±5 28±3 1.81±0.25 
BS290 131±5 139±5 130±3 9±3 9±3 0.14±0.03 
UCAT-o 99±4 101±4 84±4 17±4 21±4 0.31±0.04 
UCAT-10Po 117±4 129±4 111±3 18±4 20±4 0.22±0.03 
UCAT-2o 97±4 103±3 87±2 16±2 19±3 0.33±0.02 
UCAT-5P2o 99±3 104±4 88±3 16±2 20±3 0.20±0.06 
UCAT-10P2o 110±3 130±3 108±3 22±2 25±3 0.17±0.03 
a θS=Ángulo de contacto estático. 
b θA=Ángulo de avance. 
c θR=Ángulo de retroceso. 
d FS=Fuerza de 
deslizamiento. 
La determinación de ángulos de contacto dinámico en probetas de calcarenita 
sin tratar no fue posible, ya que las microgotas fueron absorbidas rápidamente 
debido al carácter hidrofílico de la roca, teniendo por tanto, un bajo ángulo de 
contacto estático (22±6°). Después de los tratamientos, todas las superficies 
pétreas mostraron ángulos de contacto estático superiores a 90° (excepto las 
tratadas con el consolidante comercial TV100). 
Respecto a los resultados presentados en la Tabla 5.9, mencionar que los 
valores obtenidos sobre roca fueron superiores a los ángulos de contacto que se 




obtuvieron sobre las películas de estos mismos productos, siendo este incremento 
más acusado (en torno a 20°) en los casos del hidrofugante comercial BS290 y los 
productos con mayor proporción de PDMS (10% v/v). Este incremento de 
hidrofobicidad en las superficies pétreas respecto a las películas, se atribuye al 
efecto de rugosidad del substrato rocoso, es decir, las superficies pétreas 
presentan una rugosidad significativamente mayor que la de los portaobjetos de 
vidrio, que incrementa el valor promedio de los ángulos de contacto registrados. 
Estos datos experimentales concuerdan con los modelos teóricos de Wenzel y 
Cassie-Baxter, que plantean, que un incremento de rugosidad produce un 
aumento en los ángulos de contacto de gotas de agua depositadas sobre una 
superficie40,41.  
 
Figura 5.19. Ángulos de contacto de microgotas de agua depositadas sobre superficies de 
probetas de calcarenita de Santa Pudia, obtenidos mediante el método de la gota sésil. 
De acuerdo con esta hipótesis, una gota de agua depositada sobre una 
superficie rugosa, puede: (1) adoptar una configuración de colapso, penetrando 
completamente en los huecos existentes entre picos, provocando un incremento 
                                                          
40 Wenzel R.N., Industrial and Engineering Chemistry (1936), 28, 988. 
41 Li X.M., He T., Crego-Calama M. & Reinhoudt D.N., Langmuir (2008), 24, 8008. 
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significativo en los valores de histéresis41 o, (2) adoptar una configuración de 
composite, quedando suspendida sobre las crestas de dicha superficie, 
provocando que los valores de histéresis del ángulo de contacto sean bajos. 
Los valores de histéresis relativamente altos registrados en todos los productos 
UCA podrían estar asociados con la rugosidad producida por estos nanomateriales 
en la superficie de la roca. Como se observa en la representación AFM de las 
topografías en 3D de las superficies de los xerogeles UCA híbridos orgánico-
inorgánico (Figura 5.6), la contracción de los agregados de PDMS durante el 
secado de los geles produce picos que hacen aumentar la rugosidad superficial; 
aunque, debido a los bajos contenidos en PDMS (5 y 10% v/v), estos productos no 
son capaces de producir texturas superficiales con una rugosidad continua de 
picos, es decir,  la distancia entre los agregados de PDMS no es lo suficientemente 
baja para evitar la oclusión de gotas de agua entre dichos puentes, como se 
consiguió hacer para otros productos con mayor contenido en PDMS 
desarrollados en nuestro laboratorio4 y descritos en el Capítulo 4 de esta 
memoria. Por tanto, las gotas se deslizan con cierta dificultad sobre la superficie 
de estos productos, lo que hace que los valores de histéresis y de fuerza de 
deslizamiento se incrementen41. 
Desde un punto de vista comparativo, mencionar que las probetas de 
calcarenita de Santa Pudia tratadas con el consolidante comercial TV100 no 
presentaron propiedades hidrofóbicas (ángulo de retroceso inferior a 90°), y 
mostraron valores de ángulos significativamente inferiores a las probetas tratadas 
con los productos UCA, incluso con respecto a aquellas tratadas con productos sin 
PDMS.  El mayor valor promedio de ángulos en probetas tratadas con productos 
UCA sin PDMS con respecto al valor obtenido en probetas tratadas con TV100, se 
asocia a la formación sobre la superficie pétrea de una película uniforme y 
continua que reduce la porosidad de la roca y que evita la penetración de agua 
líquida. No obstante, es importante resaltar que sólo los productos UCA con 
PDMS y el hidrofugante comercial BS290 mostraron ángulos de retroceso 




superiores a 90°, requisito necesario para que un producto pueda ser capaz de 
prevenir la penetración de agua líquida en la roca42.  Según se describe en la 
literatura32, el PDMS tiene una energía superficial muy baja, lo que genera que 
sobre su superficie se formen ángulos de contacto en torno a 105°, valores 
similares a los obtenidos sobre las superficies pétreas tratadas con los 
nanomateriales híbridos UCA. Al aumentar el contenido en PDMS se produce un 
incremento en los ángulos de contacto.  
No fue posible analizar las superficies pétreas mediante Microscopía de Fuerza 
Atómica (AFM), por la elevada rugosidad que presenta esta calcarenita. Por esta 
razón y, con el objetivo de relacionar los cambios en la rugosidad superficial de las 
probetas tratadas con su efecto sobre las propiedades hidrofugantes, se optó por 
investigar dichos cambios morfológicos utilizando Microscopía Electrónica de 
Barrido (SEM). Mediante esta técnica se observa cómo la morfología superficial de 
la calcarenita es modificada al ser tratada, concretamente, en las imágenes 
mostradas en la Figura 5.17, se puede observar cómo las superficies tratadas con 
productos UCA están cubiertas por una película continua y rugosa. Además, se 
aprecia que las superficies con mayor rugosidad son las tratadas con los dos 
productos híbridos UCA con mayor contenido en PDMS (UCAT-10Po y UCAT-
10P2o), estando este incremento asociado al mayor grado de contracción de 
estos dos geles durante la etapa de secado y por tanto, al aumento en el tamaño 
de los agregados de PDMS. 
Con el propósito de evaluar la capacidad de los productos para prevenir la 
entrada de agua en la roca, probetas tratadas fueron sometidas a ensayos de 
absorción de agua por capilaridad. Los resultados obtenidos son expresados como 
coeficientes de absorción de agua por capilaridad (WAC), y se presentan en la 
Tabla 5.9. Dichos resultados demuestran la eficacia hidrofugante de los cinco 
productos UCA, siendo el que presenta un menor coeficiente el que posee mayor 
                                                          
42 Della Volpe C., Penati A., Peruzzi R., Siboni S., Toniolo L. & Colombo C., Journal of Adhesion Science 
and Technology (2000), 14, 273. 
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contenido en PDMS (UCAT-10P2o). Como era de esperar, la calcarenita sin tratar 
presentó un coeficiente significativamente superior a los valores obtenidos en las 
probetas tratadas. En lo que se refiere a la masa total de agua absorbida, el valor 
promedio de las probetas tratadas con el consolidante comercial TV100, fue del 
9% p/p, mientras que en el caso de las probetas tratadas con los cinco productos 
UCA y el hidrofugante comercial BS290, sus valores promedio fueron 
significativamente inferiores (<0.5% p/p).  
5.1.3.5. EFECTOS NEGATIVOS 
Se evaluaron los cambios en la permeabilidad al vapor de agua y en el color, 
que los tratamientos pueden provocar en esta calcarenita. Los resultados de 
ambos ensayos se muestran en la Tabla 5.10. Según Delgado-Rodrigues y Grossi43, 
la reducción de la permeabilidad originada por un tratamiento debe ser inferior al 
50% con objeto de permitir la evaporación del agua que puede alcanzar el edificio 
por otras vías, como por ejemplo a través del subsuelo. Todos los tratamientos 
produjeron reducciones en la permeabilidad inferiores al 50%, presentando las 
menores reducciones las probetas tratadas con los dos productos comerciales y 
con el consolidante UCAT-o. La reducción más elevada del coeficiente de difusión 
al vapor de agua (26%) corresponde a la roca tratada con el producto UCAT-
10P2o. Estos resultados ponen de manifiesto que existe una relación directa entre 
la reducción de porosidad experimentada por esta calcarenita después del 
tratamiento (Tabla 5.7) y el valor de su coeficiente de difusividad al vapor de agua 
(D), es decir, la presencia de producto consolidante o hidrofugante en los poros 
de la roca reduce la transferencia de vapor de agua a través de sus poros. 
Además, se evaluaron las variaciones cromáticas originadas por los diferentes 
tratamientos, determinándose  las diferencias de color obtenidas en coordenadas 
rectangulares (∆L*, ∆a*, ∆b*) y el vector definido por ellas, ∆E* (diferencia de 
                                                          
43 Delgado-Rodrigues J. & Grossi A., Journal of Cultural Heritage (2007), 8, 32. 




color total)44,45. Como se muestra en la Tabla 5.10, los productos UCA con mayor 
proporción de n-octilamina y el hidrofugante comercial BS290, produjeron 
cambios de color superiores a 3 (umbral de perceptibilidad del ojo humano43-45, y 
sugerido por algunos autores como máximo cambio de color permitido). No 
obstante, para otros autores46, el cambio de color permitido puede ser igual o 
inferior a 5. La variaciones de color se deben al oscurecimiento (valores negativos 
de ∆L*) y amarilleo (valores positivos de ∆b*) de las probetas después de ser 
tratadas. Estos valores de  ∆b*, en el caso de las muestras tratadas con los 
productos UCA, podrían ser originados por la formación de enlaces Si-N, como se 
constató en los espectros FTIR de muestras extraídas de probetas tratadas con los 
mencionados productos (Epígrafe 5.1.3.2). 
Tabla 5.10. Coeficientes de difusividad al vapor de agua (D) y parámetros cromáticos de 
muestras de calcarenita de Santa Pudia. 
Muestra de 
roca 
D·10-6   
(m2·s-1) ∆E* ∆L* ∆a* ∆b* 
Sin tratar 2.82±0.87 - - - - 
TV100 2.59±0.13 2.51±0.65 -1.52±0.63 -0.02±0.01 1.07±0.09 
BS290 2.57±0.13 5.05±1.77 -3.73±1.43 0.29±0.03 3.28±0.27 
UCAT-o 2.62±0.18 2.29±0.30 -1.46±0.39 -0.18±0.02 -1.54±0.10 
UCAT-10Po 2.15±0.08 2.69±0.28 -1.71±0.53 0.11±0.03 1.58±0.10 
UCAT-2o 2.32±0.23 7.28±1.35 -6.13±1.84 0.54±0.07 3.83±0.25 
UCAT-5P2o 2.20±0.06 7.58±1.04 -6.27±1.98 0.48±0.07 4.12±0.28 
UCAT-10P2o 2.08±0.03 8.18±1.15 -7.36±1.04 0.65±0.10 3.29±0.26 
 
                                                          
44 Roy S. Berns. Billmeyer and Saltzman´s principles of color technology. Ed. Wiley-Interscience. New 
York (USA), 2000. 
45 Rivas T. Mecanismos de alteración de las rocas graníticas utilizadas en la construcción de edificios 
antiguos en Galicia. Tesis Doctoral (1996). Universidad de Santiago de Compostela. Departamento 
de Edafología y Química Agrícola. 
46 Sasse H.S. & Snethlage. Report of Dahlem workshop on saving our architectural heritage. Berlin 
(Alemania), 1996. 
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Las probetas de calcarenita tratadas con los productos UCA con menor 
proporción de n-octilamina (UCAT-o y UCAT-10Po), junto con las tratadas con el 
consolidante comercial TV100, presentaron cambios de color inferiores al umbral 
de perceptibilidad del ojo humano (∆E*=3). 
5.1.3.6. PROFUNDIDAD DE PENETRACIÓN 
La profundidad de penetración de los productos UCAT-10P2o y TV100 se ha 
evaluado en probetas de calcarenita de Santa Pudia, de acuerdo con los 
procedimientos descritos en el Epígrafe 3.13. 
En primer lugar, se ha determinado la profundidad de penetración en función 
del efecto hidrofugante que aportan dichos productos a la roca. Para ello, se 
determinaron los valores promedio de ángulos de contacto estático (θS) de 
microgotas de agua, depositadas a diferentes profundidades sobre la zona central 
de las superficies de corte. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.11, 
los cuales ponen de manifiesto, que el producto UCAT-10P2o presenta una mayor 
profundidad de penetración que el consolidante comercial TV100. Considerando, 
que el ángulo de contacto estático promedio de microgotas de agua depositadas 
sobre probetas sin tratar de esta calcarenita es de 22±6°, y que las probetas 
tratadas con el consolidante comercial TV100 presentan valores muy superiores 
hasta el intervalo 10-15 mm, se concluye que este producto comercial ha 
penetrado en torno a  15 mm de profundidad. En cuanto al producto UCAT-
10P2o, los valores registrados son muy superiores (θS>100°) en todo el rango de 
profundidades evaluado (30 mm), lo que sugiere que este producto penetra al 
menos hasta 30 mm del substrato. 
A continuación se utilizó la Espectroscopía de Fluorescencia de Rayos X de 
Dispersión por Longitud de Onda (WDXRF), con el propósito de evaluar cómo varía 
la relación Si/Ca entre diferentes intervalos de profundidad de probetas tratadas. 
Como referencia se tomaron los valores registrados en análisis semicuantitativos 
de muestras de calcarenita sin tratar, cuyos porcentajes promedio de los 




elementos silicio y calcio, son 0.24±0.14% y 70.16±0.49%, respectivamente 
(presentando, por tanto, una relación Si/Ca de 0.003). Los resultados obtenidos en 
los análisis semicuantitativos de muestras tratadas (extraídas de diferentes 
intervalos de profundidad), se muestran en las dos primeras columnas de la Tabla 
5.12. A partir de estos resultados, y con el objetivo de establecer comparaciones, 
se calcularon las relaciones Si/Ca promedio en cada uno de los intervalos 
analizados, que se dividieron por la relación Si/Ca promedio de la calcarenita  sin 
tratar (0.003), obteniendo así un parámetro que representa el contenido en silicio 
procedente de los productos (CSP) (quinta columna de la Tabla 5.12). 
Tabla 5.11. Ángulos de contacto estático de microgotas de agua depositadas sobre la 
superficie de corte en probetas de calcarenita de Santa Pudia (obtenidos mediante el 
método de la gota sésil). 
Intervalo de profundidad 
(mm) TV100 UCAT-10P2o 
θS en superficie 57±4 110±3 
θS en 0-5 52±4 112±2 
θS en 5-10 48±5 112±4 
θS en 10-15 45±4 111±3 
θS en 15-20 33±3 110±3 
θS en 20-25 29±2 110±2 
θS en 25-30 26±4 108±3 
 
De acuerdo con el procedimiento propuesto por Maravelaki y col.47, en la 
Figura 5.20 se representan los valores CSP normalizados respecto al mínimo valor 
registrado (14.35, correspondiente al intervalo 25-30 mm de probetas tratadas 
con TV100). Por tanto, aquellos intervalos en los que los valores CSP normalizados 
son próximos a 1, se consideran como intervalos en los que no existe producto.   
                                                          
47 Maravelaki P., Kallithrakas N., Korakaki D., Agioutantis Z. & Maurigiannakis S., Progress in Organic 
Coatings (2006), 57, 140. 
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Tabla 5.12. Proporciones de silicio y calcio registradas en los análisis semicuantitativos a 
diferentes intervalos de profundidad mediante Fluorescencia de Rayos X, y contenidos en 
silicio procedente de los productos TV100 y UCAT-10P2o. 
Muestra de 
roca Intervalo (mm) Si (% p/p) Ca (% p/p) CSP
a 
TV100 
0-5 3.86 64.69 19.89 
5-10 3.53 65.15 18.06 
10-15 3.35 65.41 17.07 
15-20 3.13 65.8 15.86 
20-25 2.94 66.06 14.83 
25-30 2.85 66.18 14.35 
UCAT-10P2o 
0-5 6.65 60.34 36.74 
5-10 6.42 60.67 35.27 
10-15 6.05 61.25 32.93 
15-20 5.86 61.46 31.78 
20-25 5.69 61.79 30.70 
25-30 5.24 62.48 27.96 
a Contenido en silicio procedente de los productos. 
Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que el consolidante comercial 
TV100, presenta una profundidad de penetración máxima de 20 mm, mientras 
que el producto UCAT-10P2o ha penetrado en todo el rango de profundidades 
evaluado, por lo que se concluye que este producto penetra al menos hasta 30 
mm del substrato. Además, se aprecian valores CSP normalizados muy superiores 
en todos los intervalos, respecto a los valores correspondientes al producto 
TV100, hecho que sugiere que existe una mayor cantidad de UCAT-10P2o que de 
TV100 en la roca (lo que corrobora los datos de materia seca mostrados en el 
Epígrafe 5.1.3.2).     





Figura 5.20. Valores CSP normalizados respecto al mínimo valor registrado para los 
intervalos de profundidad evaluados. 
A continuación se utilizó la Espectroscopía Infrarroja por Transformadas de 
Fourier (FTIR), con el propósito de evaluar posibles variaciones en los espectros 
FTIR registrados a partir de muestras extraídas de diferentes intervalos de 
profundidad de probetas tratadas. Todos los espectros presentaron bandas típicas 
de sílice. En concreto, se analizó la profundidad de penetración en función de la 
intensidad de las siguientes bandas: 
- En probetas tratadas con TV100, la banda localizada a 1080 cm-1 que 
corresponde1,23 a vibraciones de tensión de enlaces Si-O-Si. 
- En el caso de probetas tratadas con UCAT-10P2o, la banda registrada a 
800 cm-1, que es asignada1,23 a vibraciones de flexión de enlaces Si-O-Si. 
En la Figura 5.21 se muestran los espectros FTIR obtenidos tras analizar 
muestras extraídas a diferentes profundidades de probetas tratadas con TV100. 
Además, se incluyó como referencia el espectro registrado en muestras de 
calcarenita sin tratar. En todos los espectros se registró la banda localizada a 1080 
cm-1, lo que hace pensar que el consolidante comercial TV100 ha penetrado en 
todo el rango de profundidades evaluado (30 mm). 
Capítulo 5   




Figura 5.21. Banda a 1080 cm-1, registrada a diferentes profundidades, en probetas de 
calcarenita de Santa Pudia tratadas con el consolidante comercial TV100. 
La Figura 5.22 muestra los espectros FTIR obtenidos tras analizar muestras 
extraídas a diferentes profundidades de probetas tratadas con UCAT-10P2o. En 
ella también se incluyó, como referencia, el espectro registrado de muestras de 
calcarenita sin tratar. Al igual que en el caso anterior, en todos los espectros se 
observó la banda localizada a 800 cm-1, sugiriendo que el producto UCAT-10P2o 
ha penetrado en todo el rango de profundidades evaluado (30 mm). 
A continuación se empleó a la Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X 
(XPS), utilizando la relación Si 2p/Ca 2p como indicador de penetración de los 
productos. La elevada pureza carbonatada de la calcarenita de Santa Pudia nos 
permitió suponer que el silicio detectado pertenece fundamentalmente a los 
productos, mientras que el calcio detectado corresponde a la roca. En la Figura 
5.23 se muestran los resultados obtenidos de estos análisis. En las muestras de 
calcarenita sin tratar, los análisis se realizaron en tres intervalos de profundidad, 
obteniéndose una relación Si/Ca promedio de 0.29±0.05. En el caso de las 
muestras tratadas, se realizaron análisis en seis intervalos, observándose cómo la 
relación Si/Ca tiende a disminuir con la profundidad, lo que confirma que existe 




una reducción gradual en el contenido de ambos productos con dicha 
profundidad.  
 
Figura 5.22. Banda a 800 cm-1, registrada a diferentes profundidades, en probetas de 
calcarenita de Santa Pudia tratadas con el producto UCAT-10P2o. 
Según los resultados obtenidos, el producto UCAT-10P2o ha penetrado en 
todo el rango de profundidades evaluado (30 mm), ya que presenta relaciones 
Si/Ca muy superiores a la relación obtenida en probetas sin tratar; mientras que, 
en el caso de las probetas tratadas con el consolidante comercial TV100, las 
relaciones Si/Ca son sólo ligeramente superiores a la relación promedio obtenida 
en probetas sin tratar, registrándose una reducción entre el tercer y cuarto 
intervalo, que apenas se observa en la Figura 5.23 por la escala empleada. Por 
esta razón, se considera que a partir de 20 mm de profundidad no existe TV100 en 
la roca. La gran diferencia en las relaciones Si/Ca de las muestras tratadas, podría 
deberse a las diferentes características de los recubrimientos que forman estos 
dos productos sobre la calcarenita. Como se constató mediante SEM 
anteriormente (Figura 5.17), el producto UCAT-10P2o forma un recubrimiento 
homogéneo y continuo, mientras que el producto TV100 forma un gel con 
numerosas fracturas. La homogeneidad del recubrimiento formado por el 
producto UCAT-10P2o, hace que se reduzca intensamente la detección del calcio 
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(existente en la calcarenita) provocando altos valores de relación Si/Ca; mientras 
que el recubrimiento fracturado formado por el producto TV100, apenas reduce la 
detección del calcio, presentando por tanto, valores de relación Si/Ca muy 
semejantes a los registrados en muestras de roca sin tratar.  
 
Figura 5.23. Evolución de la relación Si/Ca con la profundidad, en probetas de calcarenita 
de Santa Pudia.  
Finalmente,  mencionar que los ensayos de resistencia a la perforación 
mediante DRMS no aportaron excesiva información sobre la profundidad de 
penetración. En el caso del producto UCAT-10P2o, la penetración ocurre a lo largo 
de todo el rango perforado, y por tanto, no se observan variaciones significativas 
en la resistencia evaluada; mientras que en el caso del consolidante comercial 
TV100, la heterogeneidad de esta calcarenita puede falsear los posibles cambios 
de resistencia a la perforación originados por el producto.  
Tras evaluar la profundidad de penetración de los productos con las técnicas 
comentadas, podemos afirmar que los valores obtenidos resultan similares. En la 
Figura 5.24 se muestra una comparativa de dichos valores.  Se puede concluir que 
en el caso de la calcarenita de Santa Pudia, el producto UCAT-10P2o presenta una 
profundidad de penetración significativamente mayor que el consolidante 




comercial TV100. Concretamente, el producto UCAT-10P2o penetra en todo el 
rango de profundidad evaluado (30 mm), mientras que la profundidad de 
penetración del consolidante comercial TV100 no supera los 15 mm. 
 
Figura 5.24. Profundidades de penetración determinadas mediante las diferentes técnicas. 
5.1.3.7. DURABILIDAD 
Finalmente, se sometieron a probetas de calcarenita de Santa Pudia tratadas y 
sin tratar, a un ensayo de alteración artificial por cristalización de sales (UNE-EN 
12370), de quince ciclos de duración. La Figura 5.25 muestra fotografías de 
probetas de calcarenita, en diferentes momentos del ensayo, concretamente en 
la etapa inicial (t0), media (t1) y final (t2). En dichas fotografías se observa cómo las 
probetas tratadas con el hidrofugante comercial BS290 y con el producto UCAT-
10Po han permanecido totalmente inalteradas tras el ensayo, es decir, tanto sus 
caras como sus aristas permanecieron intactas. En el caso de las probetas tratadas 
con TV100 y UCAT-o, sólo experimentaron desagregación, mientras que las 
probetas sin tratar se fisuraron. 
Como se comentó en el Epígrafe 5.1.3.4, sólo los productos UCA con PDMS y el 
hidrofugante comercial BS290 mostraron ángulos de retroceso superiores a 90°, 
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requisito necesario para que un producto pueda ser capaz de prevenir la 
penetración de agua en la roca. Los resultados obtenidos confirman este hecho, 
ya que como se puede observar en la Figura 5.25, las probetas tratadas con el 
producto UCAT-10Po y el hidrofugante comercial BS290, apenas experimentaron 
variación de peso durante el ensayo; mientras que las probetas tratadas con el 
consolidante comercial TV100 y el producto UCAT-o, perdieron peso a partir del 
sexto ciclo, siendo esta pérdida más acusada en el caso del producto UCAT-o. Por 
tanto, se puede concluir que sólo en las probetas tratadas con hidrofugantes 
(BS290 y UCAT-10Po), la disolución salina, causante del deterioro, no pudo 
penetrar.  
 
Figura 5.25. Aspecto de las probetas de calcarenita de Santa Pudia en tres momentos 
diferentes del ensayo de resistencia a la cristalización de sales (t0=ciclo 0, t1=ciclo 7 y 
t2=después del lavado con agua corriente). (A) Sin tratar, (B) TV100, (C) BS290, (D) UCAT-o, 
(E) UCAT-10Po. 
Además, mencionar que el producto UCAT-o mostró menor eficacia 
consolidante (resistencia a la perforación, DRMS) que otros tratamientos 
evaluados. Esta podría ser la razón de que su resistencia a la cristalización de sales 
sea también inferior al resto. 




La Figura 5.26 muestra la evolución de la variación de peso durante el ensayo, 
y en la Tabla 5.13 se muestran los valores de variación de peso, obtenidos una vez 
que las probetas se lavaron con agua corriente y finalizó dicho ensayo. Como se 
puede observar, las probetas de calcarenita sin tratar experimentaron una mayor 
variación de peso tras el ensayo que las probetas tratadas, siendo esta variación 
muy leve en el caso de los dos productos hidrofugantes evaluados (BS290 y UCAT-
10Po). Estos resultados confirman que BS290 y UCAT-10Po son los tratamientos 
con una mayor resistencia a la cristalización de sales. 
Tabla 5.13. Variaciones de peso, una vez finalizado el ensayo para la determinación de la 
resistencia a la cristalización de sales. 
 Sin tratar TV100 BS290 UCAT-o UCAT-10Po 
∆P (%) -27.14±8.14 -3.62±1.57 0.11±0.05 -12.68±2.34 -0.86±0.28 
  
 
Figura 5.26. Variación de peso experimentada por las probetas de calcarenita de Santa 
Pudia durante el ensayo de cristalización de sales. 
Capítulo 5   
   
230 
 
5.1.4. APLICACIÓN Y EVALUACIÓN EN CALCARENITA DE SAN 
CRISTÓBAL 
5.1.4.1. CARACTERIZACIÓN DEL MATERIAL PÉTREO 
En primer lugar, se prepararon láminas delgadas de calcarenita extraída de la 
cantera situada en la Sierra de San Cristóbal (provincia de Cádiz). A continuación, 
se realizó el estudio mineralógico y textural de láminas mediante Microscopía 
Óptica en condiciones de luz transmitida, que permitió concluir que la roca de San 
Cristóbal es una biocalcarenita con cemento carbonatado tipo esparítico 
(partículas carbonatadas de tamaño superior a 30 μm). Las muestras analizadas 
mediante esta técnica se caracterizaron por poseer clastos de calcita, de cuarzo 
(subredondeados de gran tamaño) y plagioclasa. Como minerales accesorios se 
encontraron: biotita, moscovita y circón. Además, se observaron fragmentos de 
briozoos, algas y foraminíferos. La Figura 5.27 muestra imágenes de láminas 
delgadas de este material pétreo obtenidas mediante este tipo de microscopía. 
 
Figura 5.27. Imágenes de láminas delgadas de la calcarenita de San Cristóbal, obtenidas 
mediante Microscopía Óptica en condiciones de luz transmitida. (A) Textura general de la 
biocalcarenita, en la que se aprecia la sección de una colonia de briozoos (50x, nicoles 
cruzados), (B) Grano subredondeado de cuarzo y granos de carbonato, rodeados de 
cemento esparítico (100x, nicoles cruzados). 
 




Con el objeto de visualizar el aspecto macroscópico de esta calcarenita, se 
tomaron imágenes mediante un microscopio estereoscópico (Figura 5.28). En ellas 
se aprecia su elevada porosidad y el gran tamaño de los poros, distinguiéndose 
claramente los granos de cuarzo y los de carbonato. 
 
Figura 5.28. Imágenes de muestras superficiales de calcarenita de San Cristóbal,  
obtenidas mediante Microscopía Estereoscópica. (A) Magnificación de 10x, (B) 
Magnificación de 20x. 
El análisis de Difracción de Rayos X (XRD) puso de manifiesto que esta roca 
contiene calcita (CaCO3) y cuarzo (SiO2) como minerales principales. La Tabla 5.14 
presenta datos referentes a la identificación mineralógica y resultados de los 
análisis semicuantitativos, los cuales ponen de manifiesto que las muestras 
analizadas presentan proporciones muy similares de calcita y cuarzo. 
Como se puede ver en el difractograma de polvo de la Figura 5.29, las 
muestras analizadas de esta calcarenita, presentaron proporciones muy similares 
de calcita y de cuarzo. 
El estudio mediante Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) de muestras de 
calcarenita de San Cristóbal puso de manifiesto lo observado en el análisis por 
Microscopía Óptica de láminas delgadas. En la Figura 5.30 se muestran imágenes 
obtenidas a diferentes magnificaciones mediante esta técnica, en las que se 
observa la estructura de origen detrítico formada por cristales de cuarzo y de 
calcita, y la escasa presencia de poros con diámetro superior a 10 μm. 
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Tabla 5.14. Composición mineralógica de la calcarenita de San Cristóbal, obtenida 
mediante Difracción de Rayos X.  







0586 (*) Calcita Trigonal
  4.989a 17.062a 56.3 
00-046-
1045 (*) Cuarzo-α Trigonal
 P3221 4.913 5.405 43.7 
a Correspondiente a la celda hexagonal. b Análisis semicuantitativo. 
 
Figura 5.29. Difractograma de polvo policristalino de la calcarenita de San Cristóbal. Los 
picos de calcita están señalados con una C y los picos correspondientes al cuarzo con una 
Q. 
Finalmente, se determinó la porosidad accesible al agua de probetas de 
calcarenita de San Cristóbal mediante el método de inmersión en agua en 
condiciones de vacío. El valor promedio de porosidad obtenido (27±2%) 
corresponde a una roca muy porosa. Además se determinó la porosidad total 
mediante Porosimetría de Intrusión de Mercurio (MIP), siendo su valor promedio 
en torno a 35%, presentando una distribución trimodal de poros en la que el 
máximo absoluto se encuentra a 0.95 μm y los otros máximos relativos, en el 
intervalo 15-55 μm y a 150 μm. 





Figura 5.30. Imágenes de muestras superficiales de calcarenita de San Cristóbal, obtenidas 
mediante Microscopía Electrónica de Barrido. (A) Magnificación de 4000x, (B) 
Magnificación de 3500x. 
5.1.4.2. INTERACCIÓN ROCA-TRATAMIENTO 
Una vez aplicados los soles sobre probetas de calcarenita de San Cristóbal, de 
acuerdo con el método descrito en el Epígrafe 3.7, se determinaron los valores 
promedio de absorción (consumo) y de materia seca de los productos (Tabla 
5.15). Tras la impregnación, se produce in situ en el substrato aplicado, el 
siguiente proceso: 
- Condensación de los oligómeros de silicio en el caso de los consolidantes. 
- Co-condensación de los oligómeros de silicio y el organosiloxano (PDMS), 
formando un polímero híbrido orgánico-inorgánico, en el caso de los 
productos consolidantes-hidrofugantes. 
Todos los nanomateriales UCA mostraron valores de consumo y materia seca 
superiores a los del consolidante comercial TV100, siendo el valor de materia seca 
más alto el registrado en probetas tratadas con el producto UCA con mayor 
contenido en PDMS. Según se esperaba, los valores de consumo y materia seca 
del hidrofugante comercial BS290 fueron significativamente más bajos que para el 
resto de productos evaluados, evaporándose aproximadamente un 85% de su 
masa. Este hecho demuestra, que el disolvente del hidrofugante comercial BS290 
es eliminado durante su secado en el substrato pétreo, ya que solamente es capaz 
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de formar una película sobre la superficie de la roca, mientras que el resto de 
productos penetran en la estructura porosa rellenando los poros del material 
pétreo. 
Las modificaciones en el sistema poroso de la calcarenita después de la 
aplicación de los productos, fueron evaluadas mediante Porosimetría de Intrusión 
de Mercurio (MIP). Al igual que en anteriores ensayos de este tipo, la evaluación 
se realizó en muestras de 1 cm3, aproximadamente, extraídas de zonas próximas a 
la superficie de aplicación de los productos. Los valores promedio de porosidad 
determinados se presentan en la Tabla 5.15 y las distribuciones de tamaño de 
poro se muestran en la Figura 5.31.   
Tabla 5.15. Valores de consumo y materia seca de los diferentes tratamientos aplicados 
sobre la calcarenita de San Cristóbal y valores de porosidad total obtenidos mediante MIP. 
Muestra de roca Consumo (%) Materia seca (%) Porosidad total (%) 
Sin tratar - - 35.28±2.11 
TV100 7.70±2.93 4.17±1.43 29.83±0.96 
BS290 4.41±2.24 0.58±0.24 32.78±1.20 
UCAT-2o 8.12±2.01 4.25±0.88 19.66±2.39 
UCAT-5P2o 9.49±1.43 4.67±0.97 24.94±2.67 
UCAT-10P2o 8.35±1.91 4.83±1.53 22.92±5.13 
 
Una vez aplicado el hidrofugante comercial BS290, la reducción de porosidad 
total fue escasa, como cabe esperar de un producto que forma una película 
superficial sobre el substrato pétreo. Los tres productos UCA provocaron una 
reducción en la porosidad total significativamente mayor que el consolidante 
comercial TV100. Estas reducciones demuestran la presencia de gel en el interior 
de los poros de la roca. La mayor reducción en la porosidad total se registró en 
probetas tratadas con el producto UCAT-2o. En cuanto a las distribuciones de 
tamaño de poro (Figura 5.31), los tratamientos redujeron principalmente los 




poros localizados en torno a 1 μm, siendo la mayor reducción, nuevamente, la 
correspondiente al producto UCAT-2o.  
 
Figura 5.31. Distribuciones de tamaño de poro de muestras de calcarenita de San 
Cristóbal, obtenidas a partir de las curvas de intrusión de mercurio. 
Para identificar las interacciones roca-productos, se realizaron análisis de 
Espectroscopía Infrarroja por Transformadas de Fourier (FTIR) sobre muestras sin 
tratar y tratadas. Los espectros FTIR registrados en el rango 4000-650 cm-1, 
obtenidos mediante Reflexión Total Atenuada (ATR), se muestran en la Figura 
5.32. 
Como se comentó anteriormente, la calcarenita de San Cristóbal está 
compuesta por proporciones muy similares de cuarzo (SiO2) y por calcita (CaCO3). 
Este hecho es confirmado por los espectros FTIR obtenidos a partir de muestras 
de roca sin tratar, en los que se observaron las típicas bandas asignadas a ambos 
minerales por la literatura. En el caso del cuarzo, concretamente, se detectaron 
los siguientes: (1) el doblete representado por las bandas localizadas a 779 y 795 
cm-1, que son asignadas48-50 a48 vibraciones49 de50 flexión de enlaces Si-O-Si y, (2) la 
                                                          
48 Ainsworth S.M., Journal of ASTM International (2005), 2, 1498. 
49 Simon I. & McMahon H.O., The Journal of Chemical Physics (1953), 21, 23. 
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banda situada a 1080 cm-1 correspondiente51 a vibraciones de tensión de enlaces 
Si-O-Si. En cuanto a la calcita, se registraron tres bandas localizadas a 712, 870 y 
1400 cm-1 que corresponden36-38 a vibraciones de tensión, flexión fuera de plano y 
flexión de enlaces CO3=, respectivamente. 
 
Figura 5.32. Espectros FTIR de muestras superficiales de calcarenita de San Cristóbal sin 
tratar y tratadas. (A) Espectros completos en el rango 4000-650 cm-1, (B) Ampliación del 
rango 1650-650 cm-1. 
 
                                                                                                                                                   
50 Handke M. & Mozgawa W., Journal of Molecular Structure (1995), 348, 341. 
51 Ou D.L. & Seddon A.B., Journal of Non-Crystalline Solids (1997), 210, 187. 




En los espectros correspondientes a muestras de calcarenita tratada con el 
hidrofugante comercial BS290, no aparecen nuevas bandas, confirmándose que 
este producto no está presente en la estructura porosa de la roca y que forma una 
delgada película superficial sobre el substrato. En el resto de espectros 
correspondientes a muestras tratadas, las tres bandas debidas a la calcita se 
mantuvieron inalteradas y las dos bandas correspondientes al cuarzo se solapan 
con nuevas bandas típicas de sílice, correspondientes a los geles.  
Las dos bandas típicas de sílice, que se localizan a 800 y 1080 cm-1, 
asignadas1,23 previamente a vibraciones de flexión y tensión de enlaces Si-O-Si, 
respectivamente, se intensificaron en las rocas tratadas con todos los productos 
UCA y con el consolidante comercial TV100, confirmando la presencia de 
siloxanos. Desde un punto de vista comparativo, la intensidad de estas bandas es 
significativamente superior en los espectros de muestras procedentes de probetas 
tratadas con los productos UCA, demostrando que existe mayor interacción 
producto-roca en este caso.  
Otro dato de interés es la existencia de una banda adicional a la de tensión de 
Si-O-Si (1080 cm-1) observada en los espectros correspondientes a los geles 
(Epígrafe 5.1.1), que se localiza a 1165 cm-1 y que sólo aparece en los espectros 
obtenidos a partir de muestras tratadas con productos UCA. De acuerdo con la 
literatura24, la presencia de esta doble banda (1080 y 1165 cm-1) está asociada a la 
formación de siloxanos de alto peso molecular con una estructura abierta y 
ramificada. En los espectros correspondientes a muestras tratadas con el 
consolidante comercial TV100, se observa una única banda a 1080 cm-1 que se 
asocia a la formación de siloxanos de bajo peso molecular y estructura cíclica. La 
formación de estructuras tan diferentes puede ser discutida en los mismos 
términos que en el caso de la calcarenita de Santa Pudia: la formación del 
polímero de siloxano es ralentizada por el carbonato cálcico, y por este motivo, en 
probetas tratadas con TV100 tenderá a formarse un polímero de bajo peso 
molecular; mientras que en probetas tratadas con productos UCA, la n-octilamina 
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cataliza el proceso de polimerización y favorece la interacción entre carbonato y 
siloxano, originando la formación de un polímero de alto peso molecular.  
Además, en los espectros correspondientes a probetas con productos UCA, se 
localizan dos bandas a  2976 y 2893 cm-1 que se asignan24 a la vibración asimétrica 
de grupos -CH2- y a la vibración simétrica de grupos -CH3 y grupos -CH2-, 
respectivamente, y que se pueden asociar a residuos de tensioactivo, o bien, lo 
que es más probable, a grupos etoxi no hidrolizados. 
Por otra parte, resulta interesante resaltar la banda localizada a 970  cm-1, que 
a priori, se podría asignar1 a vibraciones de tensión de enlaces Si-OH, debidas a la 
presencia de grupos silanol, o bien, como ocurrió en la calcarenita de Santa Pudia, 
debidas28 a vibraciones de tensión de enlaces Si-N (como consecuencia de la 
interacción del nitrógeno de la n-octilamina con átomos de silicio del polisiloxano 
formado en la estructura porosa de la calcarenita, o con algún mineral presente 
en la roca que contiene silicio). 
Finalmente, mencionar que los productos UCA que contienen PDMS muestran 
una banda localizada a 1265 cm-1 que se atribuye21,23 a enlaces Si-(CH3)2. La 
presencia de este enlace confirma la integración de las cadenas de PDMS en la red 
del gel de silicio, y en consecuencia, la efectividad del proceso de co-
polimerización entre el siloxano y el PDMS cuando el proceso de polimerización 
ocurre en la estructura porosa de la roca carbonatada. 
Las superficies de probetas tratadas y sin tratar fueron visualizadas mediante 
Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) y las imágenes obtenidas se muestran 
en la Figura 5.33. 
Las probetas sin tratar muestran superficies planas con escasa rugosidad (a la 
magnificación observada), mientras que las superficies de las probetas tratadas 
modifican claramente su morfología; en concreto, las tratadas con el consolidante 
comercial TV100 presentan fragmentos típicos de un gel de sílice denso y 
microporoso con numerosas fracturas que se producen durante su etapa de 




secado en la roca, similares a las observadas en el gel de TV100 sintetizado en 
condiciones de laboratorio (Figura 5.3). Las probetas tratadas con el hidrofugante 
comercial BS290 muestran un conjunto de agregados de siloxano. Estos dos 
productos comerciales no forman recubrimientos continuos sobre la superficie 
pétrea. En las probetas tratadas con productos UCA se observaron recubrimientos 
con estructuras reticuladas, homogéneos, continuos y libres de fracturas, que 
corresponden a los geles de silicio formados.  
 
Figura 5.33. Imágenes de muestras superficiales de calcarenita de San Cristóbal, obtenidas 
a 3500x mediante Microscopía Electrónica d Barrido. (A) Sin tratar, (B) TV100, (C) BS290, 
(D) UCAT-2o, (E) UCAT-5P2o, (F) UCAT-10P2o. 
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5.1.4.3. EFICACIA CONSOLIDANTE 
En primer lugar, se determinó el incremento de la resistencia superficial de la 
calcarenita de San Cristóbal tras ser tratada, mediante ensayos de dureza Vickers, 
cuyos valores promedio (HV) se muestran en la Tabla 5.16. Los resultados 
obtenidos ponen de manifiesto que todos los tratamientos mejoraron la dureza 
superficial respecto a la calcarenita sin tratar, siendo el producto UCAT-10P2o 
más eficaz (prácticamente duplica el valor de dureza de la roca sin tratar). 
Tabla 5.16. Valores de dureza Vickers correspondientes a probetas de calcarenita de San 
Cristóbal.  
 Sin tratar TV100 UCAT-2o UCAT-5P2o UCAT-10P2o 
HV 
(kp/mm2) 12.4±2.5 15.2±2.6 19.7±3.3 19.2±3.7 23.4±2.8 
 
El incremento de la resistencia mecánica originado por los diferentes 
tratamientos fue, también, evaluado determinando la resistencia a la perforación 
mediante un equipo DRMS. Los resultados obtenidos, en forma de perfiles 
promedio de fuerza realizada por el taladro frente a la profundidad de 
perforación, se muestran en la Figura 5.34. Aunque la heterogeneidad de esta 
roca produjo variaciones en los diferentes perfiles obtenidos, se aprecia, 
claramente, que todos los tratamientos mejoran la resistencia mecánica de la 
calcarenita de San Cristóbal. 
El consolidante comercial TV100 presenta un escaso efecto de consolidación, y 
como se aprecia en la Figura 5.34, este producto apenas posee efecto 
consolidante en la calcarenita de San Cristóbal; mientras que en las probetas 
tratadas con los tres productos UCA, aumentó considerablemente la resistencia 
mecánica de la roca. Concretamente, las probetas tratadas con el producto UCA 
sin PDMS mostraron el mayor aumento, mejorando el perfil promedio de la roca 
sin tratar por un factor de 5. Además, este aumento fue evidente a través de todo 




el perfil evaluado (30 mm), lo que demuestra que el producto UCA ha penetrado 
eficientemente en la estructura porosa de esta calcarenita.  
 
Figura 5.34. Perfiles de resistencia a la perforación de la calcarenita de San Cristóbal, 
obtenidos mediante DRMS. 
5.1.4.4. EFICACIA HIDROFUGANTE 
Los valores promedio de ángulos de contacto de microgotas de agua, 
depositadas sobre las superficies de las probetas de calcarenita de San Cristóbal 
se muestran en la Tabla 5.17 y se representan en la Figura 5.35, en la que como 
ejemplo, se ha incluido una fotografía de una microgota depositada sobre una 
probeta tratada con UCAT-10P2o (ángulo de contacto estático promedio de 
112±2°). En primer lugar, se determinó el ángulo de contacto de probetas de roca 
sin tratar, obteniéndose un ángulo estático de 36±5°. El carácter hidrófilo de esta 
roca impidió la determinación de ángulos de contacto dinámico, porque las 
microgotas de agua fueron adsorbidas rápidamente. 
Respecto a los resultados obtenidos, mencionar que los valores fueron 
superiores a los ángulos de contacto que se obtuvieron sobre las películas de 
estos mismos productos. Este incremento de hidrofobicidad en las superficies 
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pétreas respecto a las películas, se atribuye al efecto de rugosidad del substrato 
rocoso, que incrementa el valor promedio del ángulo de contacto registrado.   
Tabla 5.17. Ángulos de contacto de microgotas de agua depositadas sobre probetas de 
calcarenita de San Cristóbal (obtenidos mediante el método de la gota sésil) y coeficientes 





c (°) Histéresis (°) 
FS




Sin tratar 36±5 - - - - 17.14±1.84 
TV100 73±4 88±5 52±4 35±3 40±3 0.28±0.01 
BS290 111±4 121±3 105±3 15±4 18±3 0.14±0.03 
UCAT-2o 95±4 102±2 84±3 18±4 22±4 0.19±0.02 
UCAT-5P2o 101±3 109±3 90±3 18±5 23±4 0.13±0.04 
UCAT-10P2o 112±2 126±3 96±4 29±3 34±3 0.11±0.03 
a θS=Ángulo de contacto estático. 
b θA=Ángulo de avance. 
c θR=Ángulo de retroceso. 
d FS=Fuerza de 
deslizamiento. 
Los valores de histéresis relativamente altos registrados en todos los productos 
UCA podrían estar asociados con la rugosidad producida por estos nanomateriales 
en la superficie de la roca. Como se observa en la representación AFM de las 
topografías en 3D de las superficies de los xerogeles UCA híbridos orgánico-
inorgánico (Figura 5.6), la contracción de los agregados de PDMS durante el 
secado de los geles produce picos que hacen aumentar la rugosidad superficial; 
aunque, debido a los bajos contenidos en PDMS (5 y 10% v/v), las gotas de agua 
penetran completamente en los huecos existentes entre picos52, es decir, adoptan 
una configuración de colapso40, ya que el producto no es capaz de producir una 
textura superficial con una rugosidad continua de picos de PDMS en la que las 
gotas de agua se puedan mover sin una barrera cinética, minimizando los valores 
de histéresis del ángulo de contacto, como se consiguió hacer para los otros 
productos con mayor contenido en PDMS desarrollados en nuestro laboratorio4 y 
descritos en el Capítulo 4 de esta memoria. 
                                                          
52 Gao L. & McCarthy T.J., Langmuir (2009), 25, 14105. 





Figura 5.35. Ángulos de contacto de microgotas de agua depositadas sobre superficies de 
probetas de calcarenita de San Cristóbal, obtenidos mediante el método de la gota sésil.   
Desde un punto de vista comparativo entre tratamientos, mencionar que las 
probetas de calcarenita de San Cristóbal tratadas con el consolidante comercial 
TV100 no presentaron propiedades hidrofóbicas (ángulo de retroceso inferior a 
90°), y mostraron valores de ángulos significativamente inferiores a las probetas 
tratadas con los tres productos UCA, incluso con respecto a aquellas tratadas con 
el producto sin PDMS (UCAT-2o). El mayor valor promedio de ángulos en probetas 
tratadas con este producto UCAT-2o respecto a las tratadas con TV100, se asocia 
a la formación sobre la superficie pétrea de una película uniforme y continua que 
reduce la porosidad de la roca y que evita la penetración de agua líquida. No 
obstante, es importante resaltar que sólo los productos UCA con PDMS y el 
hidrofugante comercial BS290 (que contienen grupos orgánicos) mostraron 
ángulos de retroceso superiores a 90°, requisito necesario para que un producto 
pueda ser capaz de prevenir la penetración de agua en la roca42. Según es 
conocido en la literatura32, el PDMS tiene una energía superficial muy baja, lo que 
provoca ángulos de contacto sobre películas formadas por materiales híbridos de 
PDMS en torno a 105°, valores similares a los obtenidos sobre las superficies 
pétreas tratadas con nanomateriales híbridos UCA. Un contenido en PDMS igual o 
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superior al 5% del volumen total del sol es capaz de dotar al producto de 
propiedades hidrofugantes, presentando valores promedio más altos de ángulos 
de contacto las superficies pétreas tratadas con el producto con el mayor 
contenido en PDMS (10% v/v). 
Debido a la elevada rugosidad que presentan las superficies de las probetas de 
esta calcarenita, no se pudo realizar un análisis de las morfologías superficiales 
pétreas mediante Microscopía de Fuerza Atómica (AFM), por lo que, con el 
propósito de relacionar los cambios en la rugosidad superficial de las probetas 
tratadas con su efecto sobre las propiedades hidrofugantes, se optó por investigar 
dichos cambios morfológicos utilizando Microscopía Electrónica de Barrido (SEM). 
Mediante esta técnica se observa cómo la morfología superficial de la calcarenita 
se modifica después del tratamiento. Concretamente, en las imágenes mostradas 
en la Figura 5.33, se puede observar cómo las superficies tratadas con productos 
UCA están cubiertas por una película continua y rugosa. Además, se aprecia que 
las superficies con mayor rugosidad son las tratadas con los dos productos 
híbridos orgánico-inorgánico (UCAT-5P2o y UCAT-10P2o), observándose un 
incremento de la rugosidad en las superficies tratadas con el producto con mayor 
contenido en PDMS, debido al mayor grado de contracción de este gel durante la 
etapa de secado y por tanto, al aumento en el tamaño de los agregados de PDMS, 
que forman los picos mostrados en las imágenes AFM de topografía en 3D de los 
xerogeles (Figura 5.6).  
Con el objetivo de evaluar la capacidad de los productos para prevenir la 
entrada de agua en la roca, probetas tratadas de calcarenita fueron sometidas a 
ensayos de absorción de agua por capilaridad. Los resultados obtenidos son 
expresados como coeficientes de absorción de agua por capilaridad (WAC) y se 
muestran en la Tabla 5.17. Dichos resultados demuestran la eficacia hidrofugante 
de todos los productos UCA, correspondiendo el menor coeficiente al producto 
que posee un mayor contenido en PDMS (UCAT-10P2o). Como era de esperar, la 
calcarenita sin tratar presentó un coeficiente significativamente superior a los 




valores obtenidos en las probetas tratadas. En lo que se refiere a la masa total de 
agua absorbida, el valor promedio de las probetas de calcarenita tratadas con el 
consolidante comercial TV100, fue del 4% p/p, mientras que en el caso de las 
probetas tratadas con los tres productos UCA y el hidrofugante comercial BS290, 
sus valores promedio fueron significativamente inferiores (<0.5% p/p).  
5.1.4.5. EFECTOS NEGATIVOS 
Se evaluaron los cambios en la permeabilidad al vapor de agua y en el color, 
que los tratamientos provocan en la calcarenita de San Cristóbal. Los resultados 
de ambos ensayos se muestran en la Tabla 5.18.  
Tabla 5.18. Coeficientes de difusividad al vapor de agua (D) y parámetros cromáticos de 
probetas de calcarenita de San Cristóbal. 
Muestra de 
roca D·10
-6 (m2·s-1) ∆E* ∆L* ∆a* ∆b* 
Sin tratar 3.67±0.72 - - - - 
TV100 2.56±0.22 2.12±0.69 -1.33±0.32 1.43±0.28 0.83±0.04 
BS290 3.12±0.36 10.12±2.11 -7.29±1.03 2.22±0.31 6.55±0.86 
UCAT-2o 2.30±0.32 14.52±2.02 -12.25±1.61 1.75±0.12 7.50±0.77 
UCAT-5P2o 2.39±0.15 12.60±1.05 -9.72±0.57 1.49±0.09 7.82±0.80 
UCAT-10P2o 2.33±0.16 13.45±1.34 -10.71±1.04 1.56±0.10 7.90±0.84 
 
Según Delgado-Rodrigues y Grossi43, los tratamientos que provocan una 
reducción superior al 50% del coeficiente de difusividad al vapor de agua (D), no 
pueden considerarse aceptables como productos para restauración de materiales 
pétreos. Este valor crítico no fue superado por ninguno de los tratamientos 
evaluados, correspondiendo las menores reducciones a las probetas tratadas con 
BS290, TV100 y UCAT-5P2o, seguidas de las tratadas con los productos UCAT-
10P2o y UCAT-2o (con reducciones muy similares). Estos resultados ponen de 
manifiesto que existe una relación directa entre la reducción de porosidad 
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experimentada por esta calcarenita después del tratamiento (Tabla 5.15) y su 
permeabilidad al vapor. Como es lógico, la presencia de producto consolidante o 
hidrofugante en los poros de la roca reduce la transferencia de vapor de agua a 
través de dichos poros. 
En cuanto a las variaciones cromáticas originadas por los diferentes 
tratamientos, éstas fueron cuantificadas mediante las diferencias de color 
obtenidas en coordenadas rectangulares (∆L*, ∆a*, ∆b*) y el vector definido por 
ellas, ∆E* (diferencia de color total)44,45. Como se muestra en la Tabla 5.18, los 
valores más altos de ΔE* se obtuvieron en probetas tratadas con los tres 
productos UCA, seguidos de los correspondientes a probetas tratadas con el 
hidrofugante comercial BS290. Todos estos materiales presentaron valores 
promedio de diferencia de color total muy superiores al umbral de perceptibilidad 
del ojo humano (∆E*=3)43-45, originados por el oscurecimiento (valores negativos 
de ∆L*), y sobre todo, por el amarilleo (valores positivos de ∆b*) que sufren las 
superficies pétreas tratadas. Estos elevados valores de  ∆b*, en el caso de las 
muestras tratadas con los productos UCA, podrían ser originados por la formación 
de enlaces Si-N, como se constató en los espectros FTIR de muestras extraídas de 
probetas tratadas con los mencionados productos (Epígrafe 5.1.4.2). El cambio 
cromático experimentado por las probetas de San Cristóbal es mucho más 
elevado que el observado en la calcarenita de Santa Pudia, porque los enlaces Si-N 
no sólo se producen entre el N de la n-octilamina y el Si de los productos, sino que 
también pueden ocurrir con el Si de los silicatos presentes en la calcarenita de San 
Cristóbal. 
Las probetas de calcarenita tratadas con el consolidante comercial TV100, 
fueron las únicas que presentaron valores promedio de ∆E* inferiores al umbral 
de perceptibilidad del ojo humano.  
 




5.2. CARACTERIZACIÓN Y EVALUACIÓN DE PRODUCTOS 
OPTIMIZADOS PARA ROCAS CON ALTO CONTENIDO EN 
SILICATOS 
5.2.1. CARACTERIZACIÓN SOL-GEL 
El pronunciado cambio de color de las probetas de San Cristóbal, después de 
ser tratadas con los productos UCA, motivó la optimización del proceso de 
síntesis. Considerando, como se comentó en el epígrafe anterior, que la razón de 
este amarilleo es la interacción entre el silicio de la roca y el nitrógeno de la n-
octilamina, se trató de disminuir la proporción de este tensioactivo en los 
productos. Con objeto de reducir dicha cantidad, se sustituyó el precursor 
polimérico TES40 por el producto comercial SILRES® BS OH 100 (OH100), que 
contiene siloxanos oligoméricos y el catalizador neutro dilaurato de dibutilestaño 
(DBTL). La presencia de otro catalizador permite reducir la proporción de n-
octilamina en el sol de partida, responsable del cambio de color de la calcarenita 
de San Cristóbal. 
Siguiendo el protocolo establecido por nuestro grupo de investigación, 
inmediatamente después de las síntesis, que se realizaron de acuerdo con el 
procedimiento descrito en el Epígrafe 3.1.2.3, se estudió la reología de los dos 
soles UCA y de los productos comerciales TV100 y BS290, con el objetivo de 
comprobar si la viscosidad de estos productos es adecuada para su aplicación 
sobre materiales pétreos. Al igual que en casos anteriores, todos los soles 
evaluados presentaron un comportamiento newtoniano en el rango de velocidad 
evaluado. Los valores promedio de viscosidad determinados se presentan en la 
Tabla 5.19. Las viscosidades de los dos soles UCA fueron significativamente 
inferiores al valor obtenido para el consolidante comercial TV100, observándose 
un ligero incremento al incorporar PDMS en el sol de partida. No obstante, dicho 
aumento de viscosidad no alcanzó valores suficientemente altos para crear 
problemas de penetración en cualquier substrato pétreo objeto de tratamiento. El 
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hidrofugante comercial BS290 presentó un valor de viscosidad significativamente 
inferior porque fue diluido en etanol de acuerdo con las especificaciones del 
fabricante. 
Otra parte de los soles sintetizados en laboratorio y de los productos 
comerciales, se trasvasaron a viales cilíndricos de polipropileno con el objetivo de 
controlar los tiempos de gelificación y de estabilidad, así como de examinar la 
homogeneidad y posible fracturación de los xerogeles obtenidos una vez 
concluido el proceso de secado. Los valores promedio registrados en este control 
se muestran en la Tabla 5.19. 
Tabla 5.19. Propiedades sol-gel de los productos comerciales y de los productos UCA 
sintetizados en laboratorio. 
Producto Viscosidad (mPa·s) tgel
a (días) test
b (meses) Estado del xerogelc 
TV100 4.48±0.24 3.00±0.21 2.00±0.06 F 
BS290 2.01±0.18 - - E 
UCAS-0.5o 2.28±0.12 7.00±0.33 >14.00 M 
UCAS-10P0.5o 2.72±0.16 6.00±0.29 12.00 M 
a tgel=Tiempo de gelificación. 
b test=Tiempo de estabilidad. 
c  F=Fracturado, E=Evaporado, y 
M=Monolítico.  
Todos los productos evaluados cumplieron con el requerimiento fundamental 
para su penetración en la estructura porosa del substrato, es decir, ningún 
producto gelificó instantáneamente. Los dos productos UCA evaluados gelificaron 
espontáneamente en tiempos superiores a los registrados por el consolidante 
comercial TV100, siendo reducido levemente en el caso del producto en el que se 
incorporó PDMS al sol de partida (UCAS-10P0.5o). Del mismo modo que en los 
productos caracterizados en el Epígrafe 5.1.1, este comportamiento se debe a la 
presencia de grupos terminales Si-OH en las cadenas de PDMS.  
Los dos soles UCA mostraron un significativo mayor tiempo de estabilidad que 
el correspondiente al consolidante comercial TV100 (al menos 6 veces superior), 




demostrando así que estos productos UCA, al igual que los caracterizados en el 
Epígrafe 5.1.1, poseen la ventaja práctica de almacenamiento durante 
considerables periodos de tiempo antes de su aplicación sobre substratos. 
Después del secado de los geles por simple exposición a condiciones de 
laboratorio (60% HR y 20 °C), las dos formulaciones preparadas en nuestro 
laboratorio originaron xerogeles monolíticos, homogéneos, transparentes y libres 
de fractura. La Figura 5.36 incluye fotografías de los diferentes xerogeles 
obtenidos. Como se comentó anteriormente y se explica en trabajos1,2 realizados 
por nuestro grupo de investigación, estos resultados ponen de manifiesto el papel 
clave desempeñado por el tensioactivo en la formación de nanomateriales libres 
de fracturas. La n-octilamina evita la formación de fracturas al hacer disminuir la 
presión capilar que soporta el gel durante su etapa de secado.
 
Figura 5.36. Fotografías de los xerogeles obtenidos. (A) TV100, (B) BS290, (C) UCAS-0.5o, 
(D) UCAS-10P0.5o. 
En el caso del nanomaterial híbrido orgánico-inorgánico UCAS-10P0.5o, su 
homogeneidad demuestra nuevamente que el proceso de co-condensación de 
PDMS y oligómeros de silicio ha sido eficaz, integrando perfectamente al PDMS en 
la estructura inorgánica del gel. Además, como ya se ha comentado, el PDMS 
colabora para evitar la fractura de los xerogeles, ya que proporciona flexibilidad a 
la red. 
A continuación, se evaluó la reducción de volumen que experimentan los dos 
geles UCA durante el proceso de secado (Tabla 5.20). Como ocurrió en los geles 
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caracterizados en el Epígrafe 5.1.1, se observaron valores significativamente 
menores que los correspondientes a productos sintetizados previamente en 
nuestro laboratorio que contienen agua y etanol como disolventes2, sugiriendo 
nuevamente que la materia seca resultante de los actuales productos (y en 
consecuencia, su eficacia en el substrato pétreo), debe ser mayor. Además, como 
se esperaba, debido a la elevada elasticidad de las cadenas de PDMS, la reducción 
de volumen del nanomaterial que contiene este componente orgánico, fue mayor 
que la experimentada por el que no lo contiene. 
De nuevo, mediante ensayos de compresión uniaxial sobre los dos xerogeles 
monolíticos obtenidos, se confirma que el PDMS incrementa la flexibilidad del gel, 
permitiendo una mayor deformación del nanomaterial. Los módulos elásticos (E) 
determinados de los dos xerogeles se muestran en la Tabla 5.20.  
Tabla 5.20. Propiedades mecánicas de los xerogeles monolíticos, obtenidas mediante 
ensayos de compresión uniaxial. 







UCAS-0.5o 28.18±2.67 181.45±4.20 1.76±0.22 6.39±0.41 
UCAS-10P0.5o 52.83±1.31 126.52±8.13 2.45±0.52 7.88±0.65 
 
También se analizó la topografía de las superficies de los xerogeles UCA 
mediante Microscopía de Fuerza Atómica (AFM). La Figura 5.37 muestra las 
representaciones topográficas en 3D de tales superficies. 
Las superficies del xerogel obtenido a partir del consolidante comercial TV100 
mostraron cierta rugosidad que podría estar asociada con la fracturación 
extensiva del gel (imagen A de la Figura 5.37), no obstante, esta rugosidad es 
inferior a la observada en superficies del nanomaterial de sílice UCA (imagen B de 
la Figura 5.37), que presentan una ligera rugosidad asociada a la agregación de las 
partículas de sílice. Al igual que ocurre en los nanomateriales caracterizados en el 
Epígrafe 5.1.1, la adición de PDMS provoca un aumento de la rugosidad superficial 




mediante la aparición de picos. Estos picos corresponden a los agregados de 
PDMS que se contraen de forma significativa durante la etapa de secado (imagen 
C de la Figura 5.37). De acuerdo con esta hipótesis, mencionar que el modelo 
estructural en 2 y 3D, propuesto para nanomateriales con y sin PDMS 
caracterizados en el Epígrafe 5.1.1, también es válido para explicar las 
características estructurales de los xerogeles actuales.   
 
Figura 5.37. Representaciones AFM de topografía en 3D de las superficies de xerogeles 
obtenidos en laboratorio. (A) TV100, (B) UCAS-0.5o, (C) UCAS-10P0.5o. 
Con el objetivo de identificar los enlaces presentes en los xerogeles obtenidos 
en laboratorio, de nuevo, muestras de polvo se sometieron a análisis mediante 
Espectroscopía Infrarroja por Transformadas de Fourier (FTIR). Los espectros FTIR 
de los xerogeles UCA y los dos productos comerciales, obtenidos mediante 
Reflexión Total Atenuada (ATR) en el rango 4000-650 cm-1, se muestran en la 
Figura 5.38.  
Del mismo modo que los xerogeles caracterizados en el Epígrafe 5.1.1, los dos 
nanomateriales UCA presentaron dos bandas características de siloxanos, 
localizadas a 800 y 1080 cm-1 correspondientes a vibraciones de flexión y tensión 
de enlaces Si-O-Si, respectivamente1,23. Además, los dos xerogeles UCA mostraron 
la ya comentada doble banda (1080-1161 cm-1) asociada a cadenas de siloxanos 
de alto peso molecular24. En los espectros del hidrofugante comercial BS290 y del 
nanomaterial híbrido UCAS-10P0.5o se detectó una banda a 1267 cm-1, 
atribuida21,23 a enlaces Si-(CH3)2. Este producto híbrido UCA mostró además una 
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banda a 860 cm-1 asignada23 a la reacción de copolimerización entre grupos Si-OH 
de los oligómeros de silicio hidrolizados y grupos Si-OH de moléculas de PDMS. La 
presencia de esta banda confirma la efectividad del proceso de copolimerización 
entre el TEOS y el PDMS. Obviamente, estas dos bandas (1267 y 860 cm-1) no se 
registraron en los espectros correspondientes al producto UCA sin PDMS y al 
consolidante comercial TV100. 
 
Figura 5.38. Espectros FTIR de los xerogeles obtenidos en laboratorio, en el rango 4000-
650 cm-1. 
 




Por otra parte, y de acuerdo con los criterios seguidos en la caracterización de 
xerogeles del Epígrafe 5.1.1, se puede concluir que en los dos productos UCA 
actuales: 
- La presencia de bandas localizadas a 1400, 1444 y a 1485 cm-1, indican 
que la n-octilamina parece estar parcialmente retenida.  
- La evaporación, mediante los valores de reducción de volumen, confirma 
la anterior hipótesis. 
- La banda localizada a 970 cm-1, podría corresponder28 a vibraciones de 
tensión de enlaces Si-N. 
- Las bandas localizadas a 2922 y 2852 cm-1 pueden estar asociadas al 
tensioactivo, ya que presentan intensidades similares en el espectro del 
xerogel de sílice y en el del xerogel híbrido, aunque también podrían 
corresponder a grupos etoxi de oligómeros no hidrolizados. 
- La banda localizada a 1296 cm-1, podría también ser atribuida29 a grupos 
etoxi. 
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5.2.2. CARACTERIZACIÓN DE PELÍCULAS 
Previamente a la aplicación sobre probetas de calcarenita de San Cristóbal, los 
soles UCA y los productos comerciales TV100 y BS290, fueron aplicados por 
pulverización sobre portaobjetos de vidrio, formando películas tras su gelificación 
y secado por simple exposición a condiciones de laboratorio (60% HR y 20 °C). 
Nuevamente, el objetivo fue evaluar las propiedades hidrofóbicas de los 
nanomateriales, evitando modificaciones causadas por las superficies pétreas 
sobre sus propiedades superficiales. La Tabla 5.21 muestra los valores promedio 
de ángulos de contacto de microgotas de agua, depositadas sobre las diferentes 
películas. Estos valores se han representado en la Figura 5.39, en la que como 
ejemplo, se ha incluido una fotografía de una microgota depositada sobre una 
película UCAS-10P0.5o (ángulo de contacto estático promedio de 106±2°). 
Tabla 5.21. Ángulos de contacto de microgotas de agua depositadas sobre películas, 




c (°) Histéresis (°) FS
d     
(dyn·cm-1) 
TV100 66±2 67±2 43±3 24±1 25±1 
BS290 95±1 102±1 87±1 14±1 16±1 
UCAS-0.5o 88±3 99±3 81±2 18±1 20±1 
UCAS-10P0.5o 106±2 110±3 93±2 17±1 18±2 
a θS=Ángulo de contacto estático. 
b θA=Ángulo de avance. 
c θR=Ángulo de retroceso. 
d FS=Fuerza de 
deslizamiento. 
Según se esperaba, las películas formadas por el nanomaterial UCAS-10P0.5o 
(gel híbrido orgánico-inorgánico), presentaron valores de ángulos de contacto 
superiores a 90°, debido a la presencia de grupos metilo de las cadenas de PDMS 
integradas en la red polimérica de silicio. La conducta hidrofóbica de este 
nanomaterial es originada por la reducida energía superficial del PDMS. Las 
películas formadas por el hidrofugante comercial BS290, que contiene siloxanos, 
mostraron ángulos de contacto inferiores a las películas del producto UCA con 




PDMS, las cuales fueron las que presentaron los valores más altos de todos los 
productos evaluados. Estos resultados son muy similares a los obtenidos en las 
películas formadas por los nanomateriales con TES40 como precursor polimérico 
(Epígrafe 5.1.2).  
 
Figura 5.39. Ángulos de contacto de microgotas de agua depositadas sobre películas, 
obtenidos mediante el método de la gota sésil. 
Como ya se ha comentado anteriormente, la histéresis del ángulo de contacto, 
calculada como la diferencia entre el ángulo de avance (θA) y el ángulo de 
retroceso (θR), es el parámetro que realmente controla la repelencia al agua33,34. 
En las superficies de los portaobjetos tratadas con productos UCA, los valores de 
histéresis son muy similares en ambos tipos de productos, independientemente 
de la presencia de PDMS. Estos valores son ligeramente superiores a los 
registrados en superficies tratadas con el hidrofugante comercial BS290 y 
claramente inferiores a los valores obtenidos en superficies tratadas con el 
consolidante comercial TV100. 
Al igual que en el Epígrafe 5.1.2, con el fin de explicar el comportamiento 
hidrofóbico de las superficies de las películas, se analizaron sus topografías 
mediante Microscopía de Fuerza Atómica (AFM). Nuevamente, las 
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representaciones AFM de topografía en 3D de estas superficies son muy similares 
a las obtenidas a partir de las superficies de los xerogeles, por lo que la Figura 5.37 
es representativa de las superficies tanto de los xerogeles como de las películas. 
Al igual que los xerogeles anteriormente descritos, las películas del consolidante 
comercial TV100 resultaron fracturadas y el resto de productos formaron películas 
sin fractura. 
En las imágenes de la Figura 5.37 se vuelve a observar una modificación en la 
morfología de las películas cuando se adiciona PDMS a la mezcla, ya que aparecen 
picos que hacen aumentar la rugosidad superficial. Sin embargo, y al igual que 
ocurre en las películas caracterizadas en el Epígrafe 5.1.2, esta rugosidad 
superficial no contribuye a la reducción de la histéresis del ángulo de contacto, 
debido a que su bajo contenido en PDMS (10% v/v), no es capaz de producir una 
textura superficial con una rugosidad continua de picos que evite la oclusión de 
gotas de agua entre dichos puentes. 




5.2.3. APLICACIÓN Y EVALUACIÓN EN CALCARENITA DE SAN 
CRISTÓBAL 
5.2.3.1. INTERACCIÓN ROCA-TRATAMIENTO 
Siguiendo el protocolo establecido por nuestro grupo de trabajo, una vez 
aplicados los soles sobre probetas de calcarenita de San Cristóbal, según el 
método descrito en el Epígrafe 3.7, se determinaron los valores promedio de 
consumo y materia seca de los productos (Tabla 5.22).  
El hidrofugante comercial BS290 únicamente forma una película sobre la 
superficie de la roca, mientras que el resto de productos penetran en la estructura 
porosa rellenando los poros del material pétreo. Es por ello, que los valores del 
hidrofugante comercial fueron significativamente más bajos que para el resto de 
productos evaluados. Los dos nanomateriales UCA mostraron valores promedio 
de consumo y de materia seca superiores a los del consolidante comercial TV100, 
no apreciándose modificaciones significativas entre ambos.  
Tabla 5.22. Valores de consumo y materia seca de los diferentes tratamientos aplicados 
sobre la calcarenita de San Cristóbal y valores de porosidad total obtenidos mediante MIP. 
Muestra de roca Consumo (%) Materia seca (%) Porosidad total (%) 
Sin tratar - - 35.28±2.11 
TV100 7.70±2.93 4.17±1.43 29.83±0.96 
BS290 4.41±2.24 0.58±0.24 32.78±1.20 
UCAS-0.5o 8.33±1.62 4.48±1.37 25.62±0.45 
UCAS-10P0.5o 8.50±2.21 4.66±1.15 24.49±1.65 
 
Para confirmar la permanencia de los productos aplicados en la estructura 
porosa de la calcarenita y evaluar las modificaciones que producen en el sistema 
poroso de la roca, se sometieron muestras de roca sin tratar y tratadas a ensayos 
de Porosimetría de Intrusión de Mercurio (MIP). Como en el resto de evaluaciones 
de este tipo, el análisis se realizó en muestras de 1 cm3, aproximadamente, 
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extraídas de zonas próximas a la superficie de aplicación de los productos. Los 
valores promedio de porosidad determinados se presentan en la Tabla 5.22 y las 
distribuciones de tamaño de poro se muestran en la Figura 5.40. 
 
Figura 5.40. Distribuciones de tamaño de poro de muestras de calcarenita de San 
Cristóbal, obtenidas a partir de las curvas de intrusión de mercurio. 
Como cabe esperar de un producto que forma una película superficial sobre el 
substrato pétreo, la aplicación del hidrofugante comercial BS290, produjo una 
escasa reducción de porosidad total. Los dos productos UCA provocaron una 
reducción en la porosidad total significativamente mayor que el consolidante 
comercial TV100. Estas reducciones demuestran la presencia de gel en el interior 
de los poros de la roca. En cuanto a las distribuciones de tamaño de poro (Figura 
5.40), los tratamientos redujeron principalmente los poros localizados en torno a 
1 μm, siendo la mayor reducción, la correspondiente al producto UCAS-0.5o. 
Al igual que en anteriores casos, para comprobar la permanencia de los 
productos aplicados en la estructura porosa de la calcarenita, se identificaron los 
enlaces presentes en las probetas, mediante Espectroscopía Infrarroja por 
Transformadas de Fourier (FTIR). Los espectros FTIR de muestras sin tratar y 




tratadas, obtenidos mediante Reflexión Total Atenuada (ATR) en el rango 4000-
650 cm-1, se muestran en la Figura 5.41.  
 
Figura 5.41. Espectros FTIR de muestras superficiales de calcarenita de San Cristóbal sin 
tratar y tratadas. (A) Espectros completos en el rango 4000-650 cm-1, (B) Ampliación del 
rango 1650-650 cm-1. 
La calcarenita de San Cristóbal está compuesta por proporciones muy similares 
de cuarzo (SiO2) y calcita (CaCO3). Como se comenta en el Epígrafe 5.1.4.2, este 
hecho fue confirmado por los espectros FTIR obtenidos a partir de muestras de 
roca sin tratar, en los que se observaron las típicas bandas asignadas a ambos 
minerales por la literatura. 
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En los espectros correspondientes a muestras de calcarenita tratada, aparecen 
nuevas bandas, excepto en los correspondientes a muestras tratadas con el 
hidrofugante comercial BS290. En el resto de espectros de muestras tratadas, las 
tres bandas debidas a la calcita se mantuvieron inalteradas y las dos bandas 
asociadas al cuarzo se solapan con nuevas bandas típicas de sílice, 
correspondientes a los geles. 
Al igual que en la evaluación descrita en el Epígrafe 5.1.4.2, la presencia de dos 
bandas localizadas  a 800 y 1080 cm-1, confirma la presencia de siloxanos en las 
rocas tratadas con los dos productos UCA y con el consolidante comercial TV100. 
Desde un punto de vista comparativo, la intensidad de estas bandas es 
significativamente superior en los espectros de muestras procedentes de probetas 
tratadas con los productos UCA, demostrando que existe mayor interacción 
producto-roca en este caso. Por otra parte, de forma análoga a la caracterización 
del epígrafe anteriormente citado,  la presencia de una doble banda (1080 y 1165 
cm-1) en los espectros de probetas tratadas con los dos productos UCA,  está 
asociada a la formación de siloxanos de alto peso molecular con una estructura 
abierta y ramificada. Además, en dichos espectros, están presentes dos bandas 
localizadas a 2976 y 2893 cm-1, que se pueden asociar a la cadena hidrocarbonada 
del tensioactivo, o bien, a grupos etoxi sin hidrolizar. 
Resulta interesante resaltar la banda localizada a 970  cm-1, que a priori, se 
podría asignar1 a vibraciones de tensión de enlaces Si-OH, debidas a la presencia 
de grupos silanol, o bien, como ocurrió en la calcarenita de Santa Pudia, debidas28 
a vibraciones de tensión de enlaces Si-N (como consecuencia  de la interacción del 
nitrógeno de la n-octilamina con átomos de silicio del polisiloxano formado en la 
estructura porosa de la calcarenita, o con algún mineral presente en la roca que 
contiene silicio).  
Por último, mencionar que los espectros correspondientes al producto UCAS-
10P0.5o muestran una banda localizada a 1265 cm-1 que se atribuye21,23 a enlaces 




Si-(CH3)2. La presencia de este enlace confirma la integración de las cadenas de 
PDMS en la red del gel de silicio, y en consecuencia, la efectividad del proceso de 
co-polimerización entre el siloxano y el PDMS cuando el proceso de 
polimerización ocurre en la estructura porosa de la roca carbonatada. 
Siguiendo el protocolo de trabajo, las superficies de probetas tratadas y sin 
tratar fueron visualizadas mediante Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) y las 
imágenes obtenidas se muestran en la Figura 5.42. 
 
Figura 5.42. Imágenes de muestras superficiales de calcarenita de San Cristóbal, obtenidas 
a 3500x mediante Microscopía Electrónica de Barrido. (A) Sin tratar, (B) TV100, (C) UCAS-
0.5o, (D) UCAS-10P0.5o. 
Como ya se ha comentado, las probetas sin tratar muestran superficies planas 
con escasa rugosidad (a la magnificación observada), correspondientes a los 
fragmentos de cristales de cuarzo y de calcita, mientras que las superficies de las 
muestras de roca tratadas modifican claramente su morfología. Las superficies 
pétreas tratadas con el consolidante comercial TV100 presentan fragmentos 
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típicos de un gel de sílice denso y microporoso con numerosas fracturas que se 
producen durante su etapa de secado en la roca, de tal manera que, no forma un 
recubrimiento continuo sobre la superficie pétrea. En las probetas tratadas con 
los productos UCA, se observan recubrimientos homogéneos, continuos y libres 
de fracturas, que corresponden a los geles de silicio formados. 
5.2.3.2. EFICACIA CONSOLIDANTE 
En primer lugar, se determinó el incremento de la resistencia superficial de la 
calcarenita de San Cristóbal tras ser tratada, mediante ensayos de dureza Vickers, 
cuyos valores promedio (HV) se muestran en la Tabla 5.23. Los resultados 
obtenidos ponen de manifiesto que todos los tratamientos mejoraron la dureza 
superficial respecto a la calcarenita sin tratar, siendo el producto UCAS-10P0.5o 
más eficaz (prácticamente duplica el valor de dureza de la roca sin tratar). 
Tabla 5.23. Valores de dureza Vickers correspondientes a probetas de calcarenita de San 
Cristóbal. 
 Sin tratar TV100 UCAS-0.5o UCAS-10P0.5o 
HV (kp/mm2) 12.4±2.5 15.2±2.6 20.3±3.5 22.8±3.3 
 
A continuación, se determinó la resistencia a la perforación mediante un 
equipo DRMS para evaluar el incremento de la resistencia mecánica originado por 
los diferentes tratamientos. Los resultados en forma de perfiles promedio de 
fuerza realizada por el taladro frente a la profundidad de perforación, ponen de 
manifiesto que todos los tratamientos mejoran la resistencia mecánica de la 
calcarenita de San Cristóbal. Dichos perfiles se presentan en la Figura 5.43. 
Nuevamente, el considerable aumento de la resistencia mecánica de las probetas 
tratadas con los dos productos UCA, corrobora el papel desempeñado por la n-
octilamina favoreciendo la interacción con la roca. Como se aprecia en la Figura 
5.43, el consolidante comercial TV100 apenas posee efecto consolidante en la 
calcarenita de San Cristóbal, mientras que en las probetas tratadas con los dos 




productos UCA, aumentó considerablemente la resistencia mecánica de la roca. 
Concretamente, las probetas tratadas con el producto UCA sin PDMS mostraron el 
mayor aumento, mejorando el perfil promedio de la roca sin tratar con un factor 
de 4. Además, los aumentos fueron evidentes a través de todo el perfil evaluado 
(30 mm), lo que demuestra que los dos productos UCA han penetrado 
eficientemente en la estructura porosa de la calcarenita. 
 
Figura 5.43. Perfiles de resistencia a la perforación de la calcarenita de San Cristóbal, 
obtenidos mediante DRMS. 
5.2.3.3. EFICACIA HIDROFUGANTE 
Los valores promedio de ángulos de contacto de microgotas de agua, 
depositadas sobre las superficies de probetas de calcarenita de San Cristóbal se 
muestran en la Tabla 5.24 y se representan en la Figura 5.44, en la que como 
ejemplo, se ha incluido una fotografía de una microgota depositada sobre una 
probeta tratada con UCAS-10P0.5o (ángulo de contacto estático promedio de 
116±3°). Siguiendo el protocolo establecido para este tipo de evaluación, en 
primer lugar, se determinó el ángulo de contacto de probetas de roca sin tratar, 
obteniéndose un ángulo estático de 36±5°. Como ya se comentó anteriormente, 
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el carácter hidrofílico de esta roca impidió la determinación de ángulos de 
contacto, porque las microgotas de agua fueron absorbidas rápidamente. 
De nuevo, los valores obtenidos fueron superiores a los ángulos de contacto 
que se obtuvieron sobre las películas de estos mismos productos, atribuyéndose 
dicho incremento de hidrofobicidad al efecto de rugosidad del substrato rocoso. 
Como ocurre en las evaluaciones de los Epígrafes 5.1.3.4 y 5.1.4.4, los valores 
de histéresis relativamente altos registrados en el nanomaterial híbrido UCA, 
podrían estar asociados al hecho de que un contenido en PDMS del 10% v/v, no es 
capaz de producir una textura superficial con una rugosidad continua de picos de 
PDMS, que evite la oclusión de gotas de agua entre dichos picos. Por tanto, las 
gotas se deslizan con cierta dificultad sobre la superficie de este producto, lo que 
hace que los valores de histéresis y de fuerza de deslizamiento se incrementen41.  
Tabla 5.24. Ángulos de contacto de microgotas de agua depositadas sobre probetas de 
calcarenita de San Cristóbal (obtenidos mediante el método de la gota sésil) y coeficientes 





c (°) Histéresis (°) 
FS




Sin tratar 36±5 - - - - 17.14±1.84 
TV100 73±4 88±5 52±4 35±3 40±3 0.28±0.01 
BS290 111±4 121±3 105±3 15±4 18±3 0.14±0.03 
UCAS-0.5o 108±4 112±4 100±3 12±3 15±4 0.20±0.04 
UCAS-10P0.5o 116±3 118±4 103±3 16±2 19±3 0.12±0.03 
a θS=Ángulo de contacto estático. 
b θA=Ángulo de avance. 
c θR=Ángulo de retroceso. 
d FS=Fuerza de 
deslizamiento. 
Desde un punto de vista comparativo entre tratamientos, al igual que en la 
evaluación del Epígrafe 5.1.4.4, las probetas de calcarenita de San Cristóbal 
tratadas con el consolidante comercial TV100 presentaron ángulos de contacto 
inferiores a los obtenidos en probetas tratadas con el producto consolidante UCA, 
debido a que este último forma sobre la superficie pétrea, una película uniforme y 




continua que reduce la porosidad de la roca y que evita la penetración de agua 
líquida. Además, es importante resaltar que ambos productos UCA y el 
hidrofugante comercial BS290 mostraron ángulos de retroceso superiores a 90°, 
requisito necesario para que un producto pueda ser capaz de prevenir la 
penetración de agua en la roca42.   
 
Figura 5.44. Ángulos de contacto de microgotas de agua depositadas sobre superficies de 
probetas de calcarenita de San Cristóbal, obtenidos mediante el método de la gota sésil. 
Continuando con el protocolo establecido, y con el objetivo de evaluar esta 
capacidad de los productos, probetas tratadas de calcarenita de San Cristóbal 
fueron sometidas a ensayos de absorción de agua por capilaridad. Los resultados 
obtenidos son expresados como coeficientes de absorción de agua por capilaridad 
(WAC), y se presentan en la Tabla 5.24. Dichos resultados demuestran la eficacia 
hidrofugante del nanomaterial UCA híbrido orgánico-inorgánico, siendo el que 
presenta un menor coeficiente de todos los productos evaluados. Como era de 
esperar, la calcarenita sin tratar presentó un coeficiente significativamente 
superior a los valores obtenidos en las probetas tratadas. En lo que se refiere a la 
masa total de agua absorbida, los valores promedio de las probetas de calcarenita 
tratadas con TV100 y UCAS-0.5o, fueron del 4 y 3% p/p respectivamente, mientras 
que en el caso de las probetas tratadas con el producto UCAS-10P0.5o y el 
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hidrofugante comercial BS290, sus valores promedio fueron significativamente 
inferiores (<0.5% p/p).  
5.2.3.4. EFECTOS NEGATIVOS 
Se evaluaron los cambios en la permeabilidad al vapor de agua y en el color, 
que los tratamientos provocan en la calcarenita de San Cristóbal. Los resultados 
de ambos ensayos se muestran en la Tabla 5.25. 
Tabla 5.25. Coeficientes de difusividad al vapor de agua (D) y parámetros cromáticos de 




(m2·s-1) ∆E* ∆L* ∆a* ∆b* 
Sin tratar 3.67±0.72 - - - - 
TV100 2.56±0.22 2.12±0.69 -1.33±0.32 1.43±0.28 0.83±0.04 
BS290 3.12±0.36 10.12±2.11 -7.29±1.03 2.22±0.31 6.55±0.86 
UCAS-0.5o 2.46±0.24 2.35±0.30 -1.54±0.20 1.22±0.17 1.28±0.12 
UCAS-10P0.5o 2.41±0.32 2.84±0.48 -2.17±0.36 1.28±0.22 1.31±0.21 
 
Todos los tratamientos evaluados produjeron reducciones en la permeabilidad 
inferiores al 50%, siendo menores en probetas tratadas con BS290 y TV100, 
respecto a las tratadas con los productos UCA (con reducciones muy similares). 
Estos resultados, de nuevo, ponen de manifiesto que existe una relación directa 
entre la reducción de porosidad experimentada por esta calcarenita después del 
tratamiento (Tabla 5.22) y el valor de su coeficiente de difusividad al vapor de 
agua (D). 
Las variaciones cromáticas provocadas por los diferentes tratamientos, fueron 
cuantificadas mediante las diferencias de color obtenidas en coordenadas 
rectangulares (∆L*, ∆a*, ∆b*) y el vector definido por ellas, ∆E* (diferencia de 
color total)44,45. Como se muestra en la Tabla 5.25, los valores más altos de ΔE* se 
obtuvieron en probetas tratadas con el hidrofugante comercial BS290, 




presentando valores promedio de diferencia de color total superiores al umbral 
de perceptibilidad del ojo humano (∆E*=3)43-45, que se deben al oscurecimiento 
(valores negativos de ∆L*) y amarilleo (valores positivos de ∆b*) que sufren las 
superficies pétreas tratadas con este producto.  
Las probetas de calcarenita tratadas con los dos productos UCA y el 
consolidante comercial TV100, presentaron valores promedio de ∆E* muy 
similares, siendo inferiores al umbral de perceptibilidad del ojo humano (∆E*<3). 
Estos resultados nos permiten concluir que la reducción de proporción de n-
octilamina en el sol de partida, ha evitado el amarilleo de la roca después de los 
tratamientos UCA, corroborando que dicho cambio de color es debido a la 
interacción entre el silicio de la roca y el nitrógeno de la n-octilamina. 
5.2.3.5. PROFUNDIDAD DE PENETRACIÓN 
La profundidad de penetración de los productos UCAS-10P0.5o y TV100 se ha 
evaluado en probetas de calcarenita de San Cristóbal, de acuerdo con las técnicas 
descritas en el Epígrafe 3.13. 
En primer lugar, se ha determinado la profundidad de penetración en función 
del efecto hidrofugante que aportan los productos seleccionados a la roca. Para 
ello, siguiendo con la metodología descrita en otros casos análogos, se 
determinaron los valores promedio de ángulos de contacto estático (θS) de 
microgotas de agua, depositadas a diferentes profundidades  sobre la zona central 
de las superficies de corte. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.26, 
los cuales ponen de manifiesto, que el producto UCAS-10P0.5o presenta una 
mayor profundidad de penetración que el consolidante comercial TV100. 
Teniendo en cuenta, que el ángulo de contacto estático promedio de microgotas 
de agua depositadas sobre probetas sin tratar de esta calcarenita es de 36±5°, y 
que las probetas tratadas con TV100 presentan valores muy superiores hasta el 
intervalo 15-20 mm, se concluye que este consolidante comercial penetra en 
torno a 20 mm de profundidad. En el caso del producto UCAS-10P0.5o, se 
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registraron valores muy superiores (θS>100°) en todo el rango de profundidades 
evaluado (30 mm), lo que sugiere que este producto penetra al menos hasta 30 
mm del substrato. 
Tabla 5.26. Ángulos de contacto estático de microgotas de agua depositadas sobre la 
superficie de corte en probetas de calcarenita de San Cristóbal (obtenidos mediante el 
método de la gota sésil). 
Intervalo de profundidad 
(mm) TV100 UCAS-10P0.5o 
θS en superficie 73±4 116±3 
θS en 0-5 68±3 113±3 
θS en 5-10 65±4 111±2 
θS en 10-15 64±3 114±4 
θS en 15-20 60±4 112±3 
θS en 20-25 43±4 110±3 
θS en 25-30 39±3 108±4 
 
La segunda técnica utilizada fue la Espectroscopía de Fluorescencia de Rayos X 
de Dispersión por Longitud de Onda (WDXRF), con la que se pretende evaluar la 
variación de la relación Si/Ca en los diferentes intervalos de profundidad de 
probetas tratadas. Como referencia se tomaron los valores registrados en análisis 
semicuantitativos de muestras de calcarenita sin tratar, cuyos porcentajes 
promedio de los elementos silicio y calcio, son 8.26±3.88% y 57.51±0.26%, 
respectivamente (presentando, por tanto, una relación Si/Ca de 0.14). Los 
resultados obtenidos en los análisis semicuantitativos de muestras tratadas 
(extraídas de diferentes intervalos de profundidad), se muestran en las dos 
primeras columnas de la Tabla 5.27. A partir de dichos resultados, y con el 
objetivo de establecer comparaciones, se calcularon las relaciones Si/Ca promedio 
en cada uno de los intervalos analizados, que se dividieron por la relación Si/Ca 
promedio de la calcarenita sin tratar (0.14), obteniendo así un parámetro que 




representa el contenido en Si procedente de los productos (CSP) (quinta columna 
de la Tabla 5.27).  
Tabla 5.27. Proporciones de silicio y calcio registradas en los análisis semicuantitativos a 
diferentes intervalos de profundidad mediante Fluorescencia de Rayos X, y contenidos en 
silicio procedente de los productos TV100 y UCAS-10P0.5o. 
Muestra de 
roca Intervalo (mm) Si (% p/p) Ca (% p/p) CSP
a 
TV100 
0-5 12.5 50.88 1.75 
5-10 11.8 52.15 1.62 
10-15 11.1 53.17 1.49 
15-20 11.0 53.16 1.48 
20-25 10.8 53.66 1.44 
25-30 9.87 55.13 1.28 
UCAS-10P0.5o 
0-5 16.6 44.81 2.65 
5-10 15.8 46.41 2.43 
10-15 15.4 46.58 2.36 
15-20 13.7 49.05 2.00 
20-25 11.2 53.24 1.50 
25-30 10.5 54.42 1.38 
a Contenido en silicio procedente de los productos. 
En la Figura 5.45 se representan los valores CSP normalizados respecto al 
mínimo valor registrado (1.28, correspondiente al intervalo 25-30 mm de 
probetas tratadas con TV100), de acuerdo con el procedimiento propuesto por 
Maravelaki y col.47 Por tanto, aquellos intervalos en los que los valores CSP 
normalizados son próximos a 1, se consideran como intervalos en los que no 
existe producto. 
Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que el consolidante comercial 
TV100, presenta una profundidad de penetración máxima de 25 mm, mientras 
que el producto UCAS-10P0.5o ha penetrado en todo el rango de profundidades 
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evaluado, aunque a partir de 25 mm de profundidad existe menor cantidad de 
producto. Además, hasta dicha profundidad, se aprecian valores CSP 
normalizados muy superiores, respecto a los valores correspondientes al 
consolidante comercial TV100, hecho que sugiere que existe una mayor cantidad 
de UCAS-0.5o que de TV100 en la roca (corroborando los datos de materia seca 
mostrados en el Epígrafe 5.2.3.1).  
 
Figura 5.45. Valores CSP normalizados respecto al mínimo valor registrado para los 
intervalos de profundidad evaluados. 
A continuación se utilizó la Espectroscopía Infrarroja por Transformadas de 
Fourier (FTIR), con el objetivo de evaluar posibles variaciones en los espectros 
FTIR registrados a partir de muestras extraídas de diferentes intervalos de 
profundidad de probetas tratadas. En concreto, se analizó la profundidad de 
penetración en función de la intensidad de las siguientes bandas: 
- En probetas tratadas con TV100, la banda localizada a 1080 cm-1 que 
corresponde1,23 a vibraciones de tensión de enlaces Si-O-Si. 
- En probetas tratadas con UCAS-10P0.5o, la banda registrada a 970 cm-1, 
que es asignada28 a vibraciones de tensión de enlaces Si-N. 




Los espectros FTIR obtenidos tras analizar muestras extraídas a diferentes 
profundidades de probetas tratadas con TV100, se muestran en la Figura 5.46. 
Además, se incluyó como referencia el espectro registrado en muestras de 
calcarenita sin tratar. En los espectros correspondientes a las muestras 
superficiales y a las muestras extraídas entre 0 y 20 mm de profundidad, se 
aprecia claramente la banda localizada a 1080 cm-1. A profundidades superiores 
(muestras extraídas entre 20 y 30 mm) esta banda reduce considerablemente su 
intensidad, lo que indica la presencia de una menor cantidad de producto a partir 
de 20 mm de profundidad. 
 
Figura 5.46. Banda a 1080 cm-1, registrada a diferentes profundidades, en probetas de 
calcarenita de San Cristóbal tratadas con el consolidante comercial TV100. 
La Figura 5.47 muestra los espectros FTIR obtenidos tras analizar muestras 
extraídas a diferentes profundidades de probetas tratadas con el producto UCAS-
10P0.5o. En ella también se incluyó, como referencia, el espectro registrado de 
muestras de calcarenita sin tratar. En todos los espectros se registró la banda 
localizada a 970 cm-1, lo que hace pensar que el producto UCAS-10P0.5o ha 
penetrado en todo el rango de profundidades evaluado (30 mm). 
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Figura 5.47. Banda a 970 cm-1, registrada a diferentes profundidades, en probetas de 
calcarenita de San Cristóbal tratadas con el producto UCAS-10P0.5o. 
La siguiente técnica utilizada fue la Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X 
(XPS). El objetivo es utilizar la relación Si 2p/Ca 2p como indicador de penetración 
de los productos. En la Figura 5.48 se muestran los resultados obtenidos de estos 
análisis. Al igual que en ocasiones anteriores, en las muestras de calcarenita sin 
tratar, los análisis se realizaron en tres intervalos de profundidad, obteniéndose 
una relación Si/Ca promedio de 0.46±0.08. En el caso de las muestras tratadas, se 
realizaron análisis en seis intervalos, observándose cómo la relación Si/Ca tiende a 
disminuir con la profundidad, lo que confirma que existe una reducción gradual en 
el contenido de ambos productos con dicha profundidad.  
Según los resultados obtenidos, el producto UCAS-10P0.5o ha penetrado en 
todo el rango de profundidades evaluado (30 mm), ya que presenta relaciones 
Si/Ca muy superiores a la relación promedio obtenida en probetas sin tratar; 
mientras que, en el caso de las probetas tratadas con el consolidante comercial 
TV100, las relaciones Si/Ca son sólo ligeramente superiores a la relación promedio 
obtenida en probetas sin tratar, registrándose una reducción entre el cuarto y 
quinto intervalo, que apenas es observada en la Figura 5.48 por la escala 
empleada. Por esta razón, se considera que a partir de 25 mm de profundidad no 




existe TV100 en la roca. La gran diferencia en las relaciones Si/Ca de las muestras 
tratadas, podría deberse a las diferentes características de los recubrimientos que 
forman estos dos productos sobre la calcarenita. Como se constató mediante SEM 
anteriormente (Figura 5.42), el producto UCAS-10P0.5o forma un recubrimiento 
homogéneo y continuo, mientras que el producto TV100 forma un gel con 
numerosas fracturas. La homogeneidad del recubrimiento formado por el 
producto UCAS-10P0.5o, hace que se reduzca intensamente la detección del 
calcio (existente en la calcarenita) provocando altos valores de relación Si/Ca; 
mientras que el recubrimiento fracturado formado por el producto TV100, apenas 
reduce la detección del calcio, presentando por tanto, valores de relación Si/Ca 
muy semejantes a los registrados en muestras de roca sin tratar.    
 
Figura 5.48. Evolución de la relación Si/Ca con la profundidad, en probetas de calcarenita 
de San Cristóbal. 
Finalmente, mencionar que los ensayos de resistencia a la perforación 
mediante DRMS no aportaron excesiva información sobre la profundidad de 
penetración. En el caso del producto UCAS-10P0.5o, la penetración tiene lugar a 
lo largo de todo el rango perforado, y por tanto, no se observan variaciones 
significativas en la resistencia evaluada; mientras que en el caso del consolidante 
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comercial TV100, la heterogeneidad de esta calcarenita puede falsear los posibles 
cambios de resistencia a la perforación originados por el producto.  
Después de evaluar la profundidad de penetración de los productos con las 
diferentes técnicas comentadas, podemos afirmar que los valores obtenidos 
resultan similares. En la Figura 5.49 se muestra una comparativa de dichos 
valores. Se puede concluir que en el caso de la calcarenita de San Cristóbal, el 
producto UCAS-10P0.5o presenta una profundidad de penetración 
significativamente mayor que el consolidante comercial TV100. Concretamente, el 
producto UCAS-10P0.5o penetra en todo el rango evaluado (30 mm), mientras 
que la profundidad de penetración del consolidante comercial TV100 no supera 
los 20 mm. 
 
Figura 5.49. Profundidades de penetración determinadas mediante las diferentes técnicas. 
5.2.3.6. DURABILIDAD 
Por último, se sometieron a probetas de calcarenita de San Cristóbal tratadas y 
sin tratar, a un ensayo de alteración artificial por cristalización de sales (UNE-EN 
12370), de quince ciclos de duración. La Figura 5.50 muestra fotografías de 
probetas de calcarenita, en diferentes momentos del ensayo, concretamente en 




la etapa inicial (t0), media (t1) y final (t2). En dichas fotografías se observa cómo las 
probetas tratadas con el hidrofugante comercial BS290 y con el producto UCAS-
10P0.5o han permanecido totalmente inalteradas tras el ensayo, es decir, tanto 
sus caras como sus aristas permanecieron intactas. En el caso de las probetas 
tratadas con TV100 y UCAS-0.5o, sólo experimentaron desagregación, mientras 
que las probetas sin tratar sufrieron arenización.  
 
Figura 5.50. Aspecto de las probetas de calcarenita de San Cristóbal en tres momentos 
diferentes del ensayo de resistencia a la cristalización de sales (t0=ciclo 0, t1=ciclo 7 y 
t2=después del lavado con agua corriente). (A) Sin tratar, (B) TV100, (C) BS290, (D) UCAS-
0.5o, (E) UCAS-10P0.5o. 
Como se comentó en el Epígrafe 5.2.3.3, los dos productos UCA (UCAS-0.5o y 
UCAS-10P0.5o) y el hidrofugante comercial BS290 mostraron ángulos de retroceso 
superiores a 90°, requisito necesario para que un producto pueda ser capaz de 
prevenir la penetración de agua en la roca; sin embargo, en los ensayos de 
absorción de agua por capilaridad, el valor promedio de masa de agua absorbida 
por las probetas tratadas con el producto UCAS-0.5o fue relativamente alto, 
concretamente del 3%.  Los resultados obtenidos confirman este hecho, ya que 
como se observa en la Figura 5.51, las probetas tratadas con el producto UCAS-
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10P0.5o y el hidrofugante comercial BS290 apenas experimentaron variación de 
peso durante el ensayo; mientas que las probetas tratadas con el consolidante 
comercial TV100 y el producto UCAS-0.5o, perdieron peso a partir del tercer ciclo, 
siendo esta pérdida muy similar en ambos casos. Por tanto, se puede concluir que 
sólo en las probetas tratadas con hidrofugantes (BS290 y UCAS-10P0.5o), la 
disolución salina, causante del deterioro, no pudo penetrar.  
Además, mencionar que el producto UCAS-0.5o mostró menor resistencia 
superficial (dureza Vickers, HV) que el producto UCAS-10P0.5o. Esta podría ser la 
razón de que su resistencia a la cristalización de sales sea también inferior. 
 
Figura 5.51. Variación de peso experimentada por las probetas de calcarenita de San 
Cristóbal durante el ensayo de cristalización de sales. 
La Figura 5.51 muestra la evolución de la variación de peso durante el ensayo, 
y en la Tabla 5.28 se muestran los valores de variación de peso, obtenidos una vez 
que las probetas se lavaron con agua corriente y finalizó dicho ensayo. Como se 
puede observar, las probetas de calcarenita sin tratar experimentaron una mayor 
variación de peso tras el ensayo que las probetas tratadas, siendo esta variación 
muy leve en el caso de los dos productos hidrofugantes evaluados (BS290 y UCAS-




10P0.5o). Estos resultados confirman que BS290 y UCAS-10P0.5o son los 
tratamientos con una mayor resistencia a la cristalización de sales. 
Tabla 5.28. Pérdida de peso al finalizar el ensayo de cristalización de sales. 
 Sin tratar TV100 BS290 UCAS-0.5o UCAS-10P0.5o 














Los resultados obtenidos en la presente Tesis Doctoral nos permiten concluir 
que las estrategias de síntesis desarrolladas han originado nanomateriales libres 
de fractura, que presentan propiedades adecuadas para su aplicación en la 
restauración y conservación de rocas del Patrimonio Monumental Andaluz. 
Además, se pueden establecer las siguientes conclusiones sobre los 
nanomateriales sintetizados y su eficacia sobre las rocas tratadas. 
Con respecto al producto desarrollado para rocas carbonatadas puras, se 
concluye que: 
1. Se ha desarrollado un procedimiento simple y de bajo coste, en el que se 
mezcla, mediante agitación por ultrasonidos, un producto comercial 
(formado por siloxanos oligoméricos y el catalizador neutro DBTL) con un 
tensioactivo no iónico y con PDMS, que polimeriza de forma espontánea 
en los poros de la roca, formándose un nanomaterial con tamaño de poro 
uniforme, como consecuencia del efecto de la n-octilamina.  
2. El nanomaterial desarrollado ha demostrado su eficacia consolidante, 
hidrofugante y de resistencia al manchado en la roca carbonatada pura 
objeto de estudio, mejorando los resultados de los productos comerciales 
evaluados (SILRES® BS OH 100 y SILRES® BS 290).  
3. El PDMS juega un papel importante en el comportamiento hidrofóbico de 
estos nanomateriales, reduciendo la energía superficial y generando 
rugosidad.  
4. Una proporción de PDMS igual o superior al 56% v/v permite la obtención 
de un nanomaterial constituido por una matriz de partículas de sílice con 
cadenas de PDMS entrecruzadas, que dota al nanomaterial de propiedad 
repelente al agua, y por tanto, de resistencia al manchado de líquidos de 
base acuosa. El motivo de tal propiedad es la textura superficial de dicho 
nanomaterial, que posee una rugosidad continua en la que la distancia 
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entre los agregados de PDMS es lo suficientemente reducida para evitar la 
oclusión de microgotas de agua entre dichos puentes de PDMS.  
5. El producto desarrollado en nuestro laboratorio presenta una mayor 
profundidad de penetración que el consolidante comercial evaluado 
(TEGOVAKON® V 100). Concretamente, el producto desarrollado penetra 
en torno a 10 mm de profundidad, mientras que la profundidad de 
penetración del consolidante comercial se sitúa en torno a 5 mm. 
Respecto a los productos desarrollados para las rocas calcarenitas objeto de 
estudio, se concluye que: 
1. Se ha desarrollado una nueva estrategia de síntesis libre de disolventes 
orgánicos volátiles (VOCs), para producir, in situ, nanomateriales capaces 
de aumentar la resistencia mecánica de las rocas (nanomateriales 
consolidantes). Es un procedimiento sencillo y de bajo coste, en el que se 
mezcla mediante agitación por ultrasonidos, un oligómero de silicio con 
una disolución acuosa de tensioactivo no iónico. 
2. Se ha conseguido dotar a los nanomateriales descritos en el párrafo 
precedente de propiedades hidrófobas adicionales, simplemente, 
mediante la adición de un componente orgánico (PDMS) al sol de partida 
(nanomateriales consolidantes-hidrofugantes). 
3. Los soles sintetizados muestran un significativo mayor tiempo de 
estabilidad que el correspondiente a la mayoría de productos comerciales, 
por lo que poseen la ventaja práctica de almacenamiento durante 
considerables periodos de tiempo antes de su aplicación sobre substratos. 
4. Se ha caracterizado la estructura de ambos tipos de nanomateriales, 
demostrando que están formados por partículas de sílice que poseen un 
tamaño de poro uniforme, como consecuencia del papel desempeñado por 
la n-octilamina como agente estructural directo. Además, en el caso de los 





cadenas de PDMS (que actúan como puentes de unión entre las partículas 
de sílice), al experimentar contracción durante la etapa de secado de los 
geles, incrementan significativamente la rugosidad superficial del 
nanomaterial, contribuyendo a sus propiedades hidrófobas. 
5. Los productos desarrollados en nuestro laboratorio presentan mejores 
propiedades consolidantes e hidrofugantes que los productos comerciales 
evaluados (TEGOVAKON® V 100 y SILRES® BS 290). 
6. En rocas carbonatadas (sin contenido en silicio), la n-octilamina actúa 
como catalizador del proceso de gelificación, acelerando la condensación 
de los oligómeros de silicio presentes en el sol de partida. 
7. Los productos desarrollados muestran una mayor profundidad de 
penetración que el consolidante comercial TEGOVAKON® V 100. En 
concreto, los productos UCA penetran en todo el rango evaluado (30 mm), 
mientras que la profundidad de penetración del consolidante comercial se 
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1. PRODUCT AND COMPANY IDENTIFICATION 
Product name : Octylamine
Product Number : 74989 
Brand : Fluka 
Company : Sigma-Aldrich 
3050 Spruce Street 
SAINT LOUIS MO  63103 
USA
Telephone : +18003255832 
Fax : +18003255052 
Emergency Phone # : (314) 776-6555 
2. COMPOSITION/INFORMATION ON INGREDIENTS 




Molecular Weight : 129.24 g/mol
CAS-No. EC-No. Index-No. Concentration
Octylamine
111-86-4 203-916-0  -   - 
3. HAZARDS IDENTIFICATION 
Emergency Overview 
OSHA Hazards









Potential Health Effects 
Inhalation May be harmful if inhaled. Material is extremely destructive to the tissue of the 
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mucous membranes and upper respiratory tract.
Skin May be harmful if absorbed through skin. Causes skin burns.  
Eyes Causes eye burns.
Ingestion May be harmful if swallowed. Causes burns.
4. FIRST AID MEASURES 
General advice 
Consult a physician. Show this safety data sheet to the doctor in attendance.Move out of dangerous area. 
If inhaled 
If breathed in, move person into fresh air. If not breathing give artificial respiration Consult a physician. 
In case of skin contact 
Take off contaminated clothing and shoes immediately. Wash off with soap and plenty of water. Consult a physician. 
In case of eye contact 
Continue rinsing eyes during transport to hospital.Rinse thoroughly with plenty of water for at least 15 minutes and 
consult a physician. 
If swallowed 
Do NOT induce vomiting. Never give anything by mouth to an unconscious person. Rinse mouth with water. Consult a 
physician. 
5. FIRE-FIGHTING MEASURES 
Flammable properties 
Flash point 60 °C (140 °F) - closed cup 
Ignition temperature no data available
Suitable extinguishing media 
Use water spray, alcohol-resistant foam, dry chemical or carbon dioxide. 
Special protective equipment for fire-fighters 
Wear self contained breathing apparatus for fire fighting if necessary. 
6. ACCIDENTAL RELEASE MEASURES 
Personal precautions 
Use personal protective equipment. Avoid breathing vapors, mist or gas. Ensure adequate ventilation. Evacuate 
personnel to safe areas. 
Environmental precautions 
Prevent further leakage or spillage if safe to do so. Do not let product enter drains. Discharge into the environment 
must be avoided. 
Methods for cleaning up 
Soak up with inert absorbent material and dispose of as hazardous waste. Keep in suitable, closed containers for 
disposal. 
7. HANDLING AND STORAGE 
Handling
Avoid contact with skin and eyes. Avoid inhalation of vapour or mist. 
Keep away from sources of ignition - No smoking. Take measures to prevent the build up of electrostatic charge. 
Storage 
Keep container tightly closed in a dry and well-ventilated place. Containers which are opened must be carefully 
resealed and kept upright to prevent leakage.  
Store under inert gas. Sensitive to carbon dioxide  
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8. EXPOSURE CONTROLS/PERSONAL PROTECTION 
Contains no substances with occupational exposure limit values. 
Personal protective equipment 
Respiratory protection 
Where risk assessment shows air-purifying respirators are appropriate use a full-face respirator with multi-purpose 
combination (US) or type ABEK (EN 14387) respirator cartridges as a backup to engineering controls. If the 
respirator is the sole means of protection, use a full-face supplied air respirator. Use respirators and components 




Tightly fitting safety goggles.  Faceshield (8-inch minimum).
Skin and body protection 
Choose body protection according to the amount and concentration of the dangerous substance at the work place.
Hygiene measures 
Handle in accordance with good industrial hygiene and safety practice. Wash hands before breaks and at the end of 
workday. 






Melting point -5 - -1 °C (23 - 30 °F) - lit. 
Boiling point 175 - 177 °C (347 - 351 °F) - lit. 
Flash point 60 °C (140 °F) - closed cup 
Ignition temperature no data available
Lower explosion limit 1.6 %(V) 
Upper explosion limit 8.2 %(V) 
Vapour pressure < 1 hPa (< 1 mmHg) at 20 °C (68 °F) 
Density 0.782 g/mL at 25 °C (77 °F) 
Water solubility no data available
Partition coefficient: 
n-octanol/water 
log Pow: 2.9 
10. STABILITY AND REACTIVITY 
Storage stability 
Stable under recommended storage conditions.  
Materials to avoid 
Strong oxidizing agents, Strong acids, Acid chlorides, Acid anhydrides 
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Hazardous decomposition products 
Hazardous decomposition products formed under fire conditions. - Carbon oxides, nitrogen oxides (NOx) 
11. TOXICOLOGICAL INFORMATION 
Acute toxicity 
LD50 Intraperitoneal - mouse - 100 mg/kg 
LD50 Intravenous - mouse - 18 mg/kg 
Irritation and corrosion 
Eyes - rabbit - Severe eye irritation - 24 h 
Sensitisation
no data available 
Chronic exposure 
IARC: No component of this product present at levels greater than or equal to 0.1% is identified as 
probable, possible or confirmed human carcinogen by IARC. 
ACGIH: No component of this product present at levels greater than or equal to 0.1% is identified as 
a carcinogen or potential carcinogen by ACGIH.
NTP: No component of this product present at levels greater than or equal to 0.1% is identified as 
a known or anticipated carcinogen by NTP.
OSHA: No component of this product present at levels greater than or equal to 0.1% is identified as 
a carcinogen or potential carcinogen by OSHA.
Signs and Symptoms of Exposure 
Material is extremely destructive to tissue of the mucous membranes and upper respiratory tract, eyes, and skin., 
Cough, Shortness of breath, Headache, Nausea 
Potential Health Effects 
Inhalation May be harmful if inhaled. Material is extremely destructive to the tissue of the 
mucous membranes and upper respiratory tract.
Skin May be harmful if absorbed through skin. Causes skin burns.  
Eyes Causes eye burns.
Ingestion May be harmful if swallowed. Causes burns.
Additional Information 
RTECS: RG8050000 
12. ECOLOGICAL INFORMATION 
Elimination information (persistence and degradability) 
Biodegradability Biotic/Aerobic  
Ecotoxicity effects 
Toxicity to fish LC50 - Pimephales promelas (fathead minnow) - 5.2 mg/l  - 96 h
Toxicity to daphnia 
and other aquatic 
invertebrates. 
EC50 - Daphnia magna (Water flea) - 1.9 mg/l  - 48 h
Toxicity to algae EC50 - Pseudokirchneriella subcapitata (green algae) - 0.2 mg/l  - 96 h
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Further information on ecology 
An environmental hazard cannot be excluded in the event of unprofessional handling or disposal. 
Very toxic to aquatic organisms. 
13. DISPOSAL CONSIDERATIONS 
Product
This combustible material may be burned in a chemical incinerator equipped with an afterburner and scrubber. 
Observe all federal, state, and local environmental regulations. Contact a licensed professional waste disposal service 
to dispose of this material.  
Contaminated packaging 
Dispose of as unused product.  
14. TRANSPORT INFORMATION 
DOT (US)
UN-Number: 2734 Class: 8 (3) Packing group: II 
Proper shipping name: Amines, liquid, corrosive, flammable n.o.s. (Octylamine) 
Marine pollutant: No 
Poison Inhalation Hazard: No 
IMDG
UN-Number: 2734  Class: 8 (3) Packing group: II EMS-No: F-E, S-C 
Proper shipping name: AMINES, LIQUID, CORROSIVE, FLAMMABLE, N.O.S. (Octylamine) 
Marine pollutant: No 
IATA
UN-Number: 2734 Class: 8 (3) Packing group: II 
Proper shipping name: Amines, liquid, corrosive, flammable, n.o.s. (Octylamine) 
15. REGULATORY INFORMATION 
OSHA Hazards 
Combustible Liquid, Corrosive  
DSL Status 
All components of this product are on the Canadian DSL list. 
SARA 302 Components 
SARA 302: No chemicals in this material are subject to the reporting requirements of SARA Title III, Section 302. 
SARA 313 Components 
SARA 313: This material does not contain any chemical components with known CAS numbers that exceed the 
threshold (De Minimis) reporting levels established by SARA Title III, Section 313. 
SARA 311/312 Hazards 
Fire Hazard, Acute Health Hazard 
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California Prop. 65 Components 
This product does not contain any chemicals known to State of California to cause cancer, birth defects, or any other 
reproductive harm. 
16. OTHER INFORMATION 
Further information 
Copyright 2010 Sigma-Aldrich Co. License granted to make unlimited paper copies for internal use only. 
The above information is believed to be correct but does not purport to be all inclusive and shall be used only as a 
guide. The information in this document is based on the present state of our knowledge and is applicable to the 
product with regard to appropriate safety precautions. It does not represent any guarantee of the properties of the 
product. Sigma-Aldrich Co., shall not be held liable for any damage resulting from handling or from contact with the 
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Product description 
SILRES® BS OH 100 is a solventless, ready-to-use 
product for the consolidation of construction materials. 
Special features 
- one-pack system - therefore easy processing
- low-molecular - therefore optimum penetration
- tack-free drying - therefore no dirt attraction
- no by-products that are damaging to the building 
  material
- the binder formed is mineral - therefore resembling 
  the building material
- the binder formed is acid-resistant-therefore 
  resistant to rainwater
- pores are not sealed - therefore the treated building 
  material maintains its water vapour permeability
Mode of action 
SILRES® BS OH 100 is based on ethyl silicate. When 
applied, it penetrates through the capillaries deep into 
the construction material. The neutral catalyst 
promotes the reaction between ethyl silicate and water 
from atmospheric humidity or the moisture in the 
capillary pores. A glass-like silica gel binder (SiO2
.aq.) 
is formed. The ethanol by product evaporates. Under 
standard conditions (20°C / 50% r. h. ), final hardness 
is reached after two weeks, i. e. when most of the 
ethyl silicate has been converted to silica gel.
The product does not contain any hydrophobic 
additives such as silanes or siloxanes. Before the 
reaction is complete, the treated surface may show 
slight beading, though this does not mean that it is 
water repellent. 
Application 
The main application of the product is to restore 
weather-damaged natural stone, stucco or frescos. It 
may also be used to treat other construction materials 
such as brick or terracotta. 
 Any absorbent mineral construction material can be 
treated with SILRES® BS OH 100. By saturation with 
the product, their original strength and porosity can be 
practically restored. 
Processing 
Preliminary test, test area  
 Due to the fact that the degree of deterioration will 
differ from one building material to the next, the 
instructions given in the following can only serve as 
general guidelines for successful restoration: 
- Determine the exact state of the substrate which is 
  to be consolidated (binder, salt content, porosity, 
  etc.);
- Establish the necessary steps to be taken and likely 
  material consumption;
- Mark out a sufficiently large test area (also used to 
  determine the material consumption) and check the 
  results by looking for discoloration and making 
  relevant physical measurements;
- Check that the necessary steps are taken and 
  monitor material consumption;
- Carry out thorough final tests.
Substrate condition
Buildings which are to be restored often have a thick, 
dirty surface layer (crust). The areas must be cleaned 
thoroughly but mildly, e. g., by spraying with cold or 
hot water, or by steam cleaning. In many cases, the 
stone is already friable, and so cleaning is not possible 
without a further loss of substance. It is, however, 
possible to consolidate the material with SILRES® BS 
OH 100 beforehand to prevent substance loss. Then 
the material can be cleaned and the main 
consolidation can take place. 
In order to enable the SILRES® BS OH 100 to 
penetrate all the friable building material, it is 
necessary for the area to be air-dry and absorbent. 
The treated area should be protected against rain 
during the following two to three days. It is also 
important that the area be protected against direct 
sunlight prior to treatment. If the building material is 
allowed to absorb too much heat, the product will 
evaporate too quickly and therefore will not penetrate 
sufficiently. The optimum temperatures for application 
are between 10 and 20°C. The relative humidity 
should be > 40%. In order to prevent the building 
material from heating up too much, awnings can be set 
SILRES® BS OH 100
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up.
Application method 
SILRES® BS OH 100 may be applied by spraying, 
brushing or dipping, according to the object to be 
consolidated. Larger areas should be treated with 
spraying equipment, but smaller ones can be treated 
with a wash bottle. Portable objects such as sculptures 
can be treated by dipping or by means of compresses. 
Amount to be applied 
One of the chief prerequisites or successful restoration 
is that the product penetrates to the sound core of the 
masonry as otherwise the possibility of flaking due to 
crust formation cannot be excluded.
In order to achieve the desired penetration depth, 
small areas of the building material (perhaps one stone 
or block or brick at a time) should be treated wet-on-
wet with SILRES® BS OH 100 until the building 
material is fully saturated, i. e., it is unable to absorb 
any more of the product. If necessary, a second course 
of treatment can follow after two to three weeks at the 
earliest; here, too, complete saturation of the friable 
material must be achieved. 
If a second course of treatment is carried out befoe the 
formation of active substance is complete, the masonry 
will not be able to absorb the stone strengthener. As a 
consequence, the surface will turn grey.
The amount of SILRES® BS OH 100 needed for the 
consolidation depends on the type of building material. 
The consumption may range from 0.5 to 15 l/m². 
Example: a stone which was weathered to depth 
of 6cm needed in the first course of treatment 5 l/m² of 
SILRES® BS OH 100 and 3.5 l/m² in the second 
course carried out after three weeks. In another case, 
2.7 l/m² was applied and a penetration depth of 10cm 
demonstrated. The necessary amount of stone 
strengthener must be determined on a test area.
Post-treatment 
Discoloration of the surface by ethyl silicate can be 
prevented by washing it with a solvent such as white 
spirit as soon as it is fully saturated. 
Application of stone substitute or paint 
When the SILRES® BS OH 100 course has reacted 
completely, stone substitute or mineral silicate paint 
can be applied to the treated area. The consolidated 
surface can also be treated with silicone paint. 
SILRES® BS OH 100 can also be applied to surfaces 
after they have been treated with stone substitute or 
mineral silicate paint, but only after an interval of four 
weeks. 
Water-repellent treatment 
After restoration work, a water-repellent coat should be 
applied to protect against rainwater. Wacker Chemie 
AG will be glad to advise you about suitable products. 
Storage 
The containers must be protected against sunlight. If 
the product is allowed to react with atmospheric 
humidity, it will gel and be rendered unfit for use. 
 The "Best use before end" date of each batch is 
shown on the product label. 
 Storage beyond the date specified on the label does 
not necessarily mean that the product is no longer 
usable. In this case however, the properties required 
for the intended use must be checked for quality 
assurance reasons. 
Additional information 
- Before applying SILRES® BS OH 100, cover up any 
  window panes or solvent-sensitive plastics, etc. 
  When applying the product outdoors by spraying, 
  take care not to splash parked cars. 
- If, in application by the dipping process, a lengthy 
  dipping time is required, ensure that the dip tank 
  is hermetically sealed to avoid gelling of the 
  product. 
- If the treated surface has a beading effect, which 
  may affect the application of stone substitute 
  or mineral silicate paint, this can be remedied 
  by wiping the surface with an ammonia solution. 
- If areas treated with SILRES® BS OH 100 are to be 
  molded, the surface should be pretreated with a 
  wetting agent, e. g. a soap solution or PVA solution, 
  to prevent the silicone rubber compound from 
  sticking to the surface. 
Safety notes 
Comprehensive instructions are given in the 
corresponding Material Safety Data Sheets. They are 
available on request from WACKER subsidiaries or 
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may be printed via WACKER web site http://www.wacker.com.  
Product data 
Typical general characteristics Inspection Method Value
Colour  colorless to yellowish   
Ethyl silicate content    approx. 100 wt. %
Density at 25 °C  DIN 51757 approx. 0,997 g/cm³ 
Catalyst   neutral   
Flash point  DIN 51758 40 °C 
Ignition temperature (liquids) DIN 51794 230 °C
These figures are only intended as a guide and should not be used in preparing specifications.  
The data presented in this leaflet are in accordance with the present state of 
our knowledge, but do not absolve the user from carefully checking all 
supplies immediately on receipt. We reserve the right to alter product 
constants within the scope of technical progress or new developments. The 
recommendations made in this leaflet should be checked by preliminary trials 
because of conditions during processing over which we have no control, 
especially where other companies' raw materials are also being used. The 
recommendations do not absolve the user from the obligation of investigating 
the possibility of infringement of third parties' rights and, if necessary, 
clarifying the position. Recommendations for use do not constitute a warranty, 
either express or implied, of the fitness or suitability of the products for a 
particular purpose. 
The management system has been 
certified according to DIN EN ISO 
9001 and DIN EN ISO 14001 
WACKER is a trademark of Wacker 
Chemie AG. 
SILRES® is a trademark of Wacker 
Chemie AG.
For technical, quality, or product 
safety questions, please contact:
Wacker Chemie AG 
Hanns-Seidel-Platz 4 
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Product description 
WACKER® TES 40 WN is an ethyl silicate providing 
approximately 41% of silicon dioxide (silica) upon 
complete hydrolysis. 
Properties 
WACKER® TES 40 WN contains many hydrolyzable 
ethoxy groups. For applicationsin which the inorganic 
SiO2 is to be used as a binder, WACKER® TES 40 
WN needs to be activated (see processing). 
Special features 
- storage-stable, low-viscous binder with a high silica 
  content (41% SiO2, fully hydrolyzed)
- liquid source of silica with a high flash point
Application 
WACKER® TES 40 WN is used for the precipitation of 
silica upon complete hydrolysis. The SiO2 coating 
firmly binds inorganic fillers and pigments and adheres 
well to different inorganic substrates like glass, 
ceramics or metall. Chemical and mechanical 
properties of the substrates can be improved by the 
thin SiO2 film, which is also highly heat-resistant. 
- binder for zinc-rich anti-corrosion paints
- binder for refractory fillers (production of ceramic 
  shells and cores)
- precision casting
- coating material for pigments and fibers
- liquid source of SiO2 as a (film-forming) binder
- crosslinking agent, e.g. for silicone elastomers
- sol-gel processes
Processing 
Hydrolysis of WACKER® TES 40 WN induced by 
atmospheric humidity is too slow for most 
moisturecuring applications. It must be activated by:  
- partial acid hydrolysis in an alcoholic co-solvent, for 
  example by sulfuric acid
- catalysis, for example amines or titanates
Storage 
WACKER® TES 40 WN must be stored in the tightly 
closed original container under exclusion of moisture.  
 The "Best use before end" date of each batch is 
shown on the product label. 
 Storage beyond the date specified on the label does 
not necessarily mean that the product is no longer 
usable. In this case however, the properties required 
for the intended use must be checked for quality 
assurance reasons. 
Packaging 
- 25 kg steel can
- 215 kg steel drum
- further packaging available on request
Safety notes 
Comprehensive instructions are given in the 
corresponding Material Safety Data Sheets. They are 
available on request from WACKER subsidiaries or 
may be printed via WACKER web site 
http://www.wacker.com.  
WACKER® TES 40 WN
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Product data 
Typical general characteristics Inspection Method Value
Appearance   colorless, clear   
Color  max. 10 APHA
Density at 20 °C  DIN 51757 1,06 - 1,07 g/cm³ 
SiO²-content    approx. 41 %
Acidity    max. 10 mg/kg
Hydrolyzable chloride   max. 10 mg/kg
Flash point  DIN 51755 62 °C 
These figures are only intended as a guide and should not be used in preparing specifications.  
The data presented in this leaflet are in accordance with the present state of 
our knowledge, but do not absolve the user from carefully checking all 
supplies immediately on receipt. We reserve the right to alter product 
constants within the scope of technical progress or new developments. The 
recommendations made in this leaflet should be checked by preliminary trials 
because of conditions during processing over which we have no control, 
especially where other companies' raw materials are also being used. The 
recommendations do not absolve the user from the obligation of investigating 
the possibility of infringement of third parties' rights and, if necessary, 
clarifying the position. Recommendations for use do not constitute a warranty, 
either express or implied, of the fitness or suitability of the products for a 
particular purpose. 
The management system has been 
certified according to DIN EN ISO 
9001 and DIN EN ISO 14001 
WACKER is a trademark of Wacker 
Chemie AG. 
For technical, quality, or product 
safety questions, please contact:
Wacker Chemie AG 
Hanns-Seidel-Platz 4 


































TEGOVAKON® V 100 is a solvent-free one-




Appearance colourless, clear 
Active content 98.5 % 
Density (25°C) approx. 1.06 g/cm3  




 Decayed natural stones 
 Friable concrete 
 Morbid joints 
 
Properties/Benefits 
 Consolidation of the substrate up to original 
strength 
 High penetration  
 Non-tacky finish with a stain release effect 
 Usually no visible change of the surface and 
virtually no reduction of vapour permeability 
 Easy to coat  
 One-component system, ready-to-use 
 
Dosage and handling 
TEGOVAKON® V 100 is applied on dry substrates 
when temperatures are between 5 - 30 °C. 
Application is typically carried out by flooding 
until the substrate is saturated, i. e. no 
additional material is adsorbed within 1 minute; 
application by rolling is also possible provided 
enough material can be applied homogeneously. 
 
In case a repeated treatment is necessary on 
strongly decayed substrates this should be 
carried out as a wet-in-wet application max. 
4 hours after the first treatment. Excess material 
has to be removed right after the application in 
order to avoid formation of glossy spots 
especially on less-porous areas of the substrate. 
This may be achieved by flooding with methyl-
ethylketone or white spirit. 
 
It is recommended to treat the whole area in one 
step in order to secure uniform appearance. 
 
To improve long-term protection of the 
substrate subsequent treatment with masonry 
water repellents is recommended. Solvent-based 
systems may be applied approx. 14 days after 
treatment with TEGOVAKON® V 100, water-born 





This information and all further technical advice is based on our present knowledge and experience. However, it implies no liability or 
other legal responsibility on our part, including with regard to existing third party intellectual property rights, especially patent rights. In 
particular, no warranty, whether express or implied, or guarantee of product properties in the legal sense is intended or implied. We 
reserve the right to make any changes according to technological progress or further developments. The customer is not released from 
the obligation to conduct careful inspection and testing of incoming goods. Performance of the product described herein should be 
verified by testing, which should be carried out only by qualified experts in the sole responsibility of a customer. Reference to trade 




Evonik Industries AG  Goldschmidtstr. 100  45127 Essen  Germany 
PHONE EUROPE  +49 201 173 2175   
PHONE ASIA  +86 21 61191 125 
PHONE AMERICAS  +1 804 541 8658 
interface-performance@evonik.com | www.evonik.com/interface-performance 
 
Depending on the substrate (e. g. grade of 
decomposition, porosity) the consumption  
may vary over a wide range. It is therefore 
recommended to evaluate the required dosage 
by means of representative test areas prior to 
the final impregnation. Possible discolouration 
should also be carefully observed in this context.  
 
Registration status 
The ingredients of TEGOVAKON® V 100 are listed 
in the following chemical inventories: 
EINECS, TSCA, DSL, ENCS, AICS, ECL, PICCS, 
China 
Further information is available on request. 
Storage stability 
TEGOVAKON® V 100 may be stored in closed 
containers for at least 12 months; temperature 
should not exceed 35 °C. 
 
Packaging 
Pallet à 275 kg  
(11 x 25 kg steel drums) 
Pallet à 800 kg  
(4 x 200 kg steel drums) 
Container à 950 kg 
 
Hazardous goods classification 
Information concerning 
- Classification and labelling according to 
regulations for transport and for dangerous 
substances 
- Protective measures for storage and handling 
- Measures in case of accidents and fire 
- Toxicity and ecological effects 
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Product description 
SILRES® BS 290 is a solventless silicone concentrate 
that is based on a mixture of silane and siloxane. 
SILRES® BS 290 is dilutable with organic solvents. 
Dilute solutions of SILRES® BS 290 in organic 
solvents serve as high-quality general-purpose water 
repellents for impregnating and priming mineral and 
highly alkaline substrates. 
Special features 
- good depth of penetration
- high resistance to alkalis
- tack-free drying
- effective even on damp substrates
- rapid development of water repellency
After application to the mineral substrate, SILRES® 
BS 290 reacts with the atmospheric moisture or pore 
water in the substrate, thereby generating the active 
ingredient while liberating alcohol. The active 
ingredient greatly lowers the water absorbency of the 
substrate, which nevertheless retains a very high 
degree of water vapour permeability since neither 
pores nor capillaries are clogged.
Application 
SILRES® BS 290 is suitable for imparting water 
repellency to absorbent, porous, mineral construction 
materials, e. g.:  
- brickwork





- mineral-based natural and artificial stone
- mineral paints
SILRES® BS 290 is also suitable as primer for exterior 
paints.
SILRES® BS 290 is not suitable for rendering gypsum 
water repellent.
Processing 
Flooding, preferably not under pressure, is the best 
technique for applying SILRES® BS 290, which is 
ready to use after dilution. Apply several coats, wet on 
wet, until the substrate is saturated. Generally, at least 
two applications suffice for all substrates.  
 Do not leave long breaks between coats. Apply the 
next when the substrate has absorbed the previous 
one and is no longershiny (wet-on-wet working). The 
substrate must not have damp spots, i. e., it should 
look dry. The requisite quantity of SILRES® BS 290 
depends on the adsorbency of the substrate. The 
amount of impregnating agent required for a substrate 
and the effectiveness of the impregnation should be 
determined on site by testing a small area of the 
material to be treated. 
 Dilution  
 The solvents best suited for diluting SILRES® BS 290 
are aliphatic hydrocarbons (e. g. White Spirit 130/175), 
aromatic hydrocarbons (solvent naphtha, e. g. Shellsol 
A) or low-odor isoparaffin hydrocarbons (e. g. Isopar 
H). The solvent used should have a boiling range of 
140-190°C and an evaporation number of 30-90. 
 If the above-mentioned hydrocarbon solvents are 
used, SILRES® BS 290 should be diluted in a weight 
ratio of 1:11 to 1:15. Anhydrous alcohols, such as 
ethanol or 2-propanol, could also be used and are 
even indispensable whenever contact of the 
impregnating agent with solvent-sensitive materials 
(such as expanded polystyrene, bitumen, etc.) cannot 
be avoided. The alcohol must be completely 
anhydrous. If alcohol is used as a solvent, a dilution 
ratio of 1:12pbw is recommended. When impregnating 
slightly damp substrates, SILRES® BS 290 will give 
better results if diluted with hydrocarbons than with 
alcohol. 
Stir vigorously when adding the diluent to SILRES® 
BS 290. Since SILRES® BS 290 reacts with humidity, 
prolonged contact with air must be avoided. The 
containers must be hermetically sealed.  
 Before applying SILRES® BS 290, be sure to cover 
SILRES® BS 290
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windows and other non-absorbent surfaces properly 
because the product cures so quickly that it will be 
extremely difficult, if not impossible, to remove after a 
few hours. Wipe off any splashes on window panes 
immediately, using a solvent if necessary.  
 For this reason, the figures quoted below are intended 
as a guide only: 
Storage 
The 'Best use before end' date of each batch is shown 
on the product label. 
Storage beyond the date specified on the label does 
not necessarily mean that the product is no longer 
usable. In this case however, the properties required 
for the intended use must be checked for quality 
assurance reasons.  
Safety notes 
Comprehensive instructions are given in the 
corresponding Material Safety Data Sheets. They are 
available on request from WACKER subsidiaries or 
may be printed via WACKER web site 
http://www.wacker.com.  
 Technical data sheet for SILRES® BS 290 / Version: 1.1 / Date of last alteration: 02.07.2008  3 / 3
Product data 
Typical general characteristics Inspection Method Value
Appearance   colorless, hazy   
Silane / siloxane content    approx. 100 %
Density at 25 °C  DIN 51757 1,05 g/cm³ 
Viscosity, dynamic  DIN 51562 15 - 19 mPa.s 
Flash point  DIN 51755 42 °C 
These figures are only intended as a guide and should not be used in preparing specifications.  
The data presented in this leaflet are in accordance with the present state of 
our knowledge, but do not absolve the user from carefully checking all 
supplies immediately on receipt. We reserve the right to alter product 
constants within the scope of technical progress or new developments. The 
recommendations made in this leaflet should be checked by preliminary trials 
because of conditions during processing over which we have no control, 
especially where other companies' raw materials are also being used. The 
recommendations do not absolve the user from the obligation of investigating 
the possibility of infringement of third parties' rights and, if necessary, 
clarifying the position. Recommendations for use do not constitute a warranty, 
either express or implied, of the fitness or suitability of the products for a 
particular purpose. 
The management system has been 
certified according to DIN EN ISO 
9001 and DIN EN ISO 14001 
WACKER is a trademark of Wacker 
Chemie AG. 
SILRES® is a trademark of Wacker 
Chemie AG.
For technical, quality, or product 
safety questions, please contact:
Wacker Chemie AG 
Hanns-Seidel-Platz 4 
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’ INTRODUCTION
Commercial products containing alkoxysilanes, such as tetra-
ethoxysilane (TEOS), are commonly applied in the protection of
stones. These products polymerize, through a classic solgel
process, in situ inside the pore structure of the disintegrating
stone, and significantly increase the cohesion of the material.1 A
well-known drawback of these conservation products is their
tendency to form brittle gels susceptible to cracking.2,3 Cracking
is generated by the high capillary pressures supported by the gel
network during drying.4 Our research group has designed an
innovative synthesis strategy in which the solgel transition
occurs in the presence of a surfactant. The surfactant acts to direct
the pore structure of the gel network, creating a nanomaterial with
uniform pore radius.5 This provides an efficient means of pre-
venting the gel from cracking while it is drying inside the stone,
and is the result of two factors: (1) the surfactant creates a
coarsening of the gel network that reduces the capillary pressure;
and (2) the decrease of surface tension provided by the surfactant
also reduces the capillary pressure.
Recently, we have synthesized a new product by adding
an organosiloxane, hydroxyl-terminated poly(dimethylsiloxane)
(PDMS), to tetraethoxysilane (TEOS) in the presence of the
surfactant, n-octylamine.6,7 PDMS gives toughness and flexibility
to the silica and useful hydrophobic properties.
This paper describes a modification of the synthesis previously
developed in our laboratory, which is intended to enhance the
properties of limestones to make them more suitable for
commercial use. Pure limestones (with calcium carbonate con-
tent above 80%) have an exceptionally bright white color. This
represents a high added-value for the stone as a building material
for floors, walls and external facades. However, pure limestones
are rarely used as building material because of their relatively low
strength and hardness. Moreover, the whiteness makes the stone
easily stained and blemished. For these reasons, in building
applications, limestones are commonly replaced by other harder
stone materials, like marble or sandstone. Therefore, the objec-
tive of the work described is to develop a material giving greater
robustness and stain resistance properties to limestones. Since
the limestone under study shows a high purity and thus does not
contain silica minerals, the challenge is greater because TEOS-
based products are recognized as having poor consolidant
capacity for carbonate stones.1,8 According to the literature,
calcite slows the condensation reaction of silica monomers,9
and this adverse effect on condensation promotes the evapora-
tion of monomers before the solgel transition takes place. In an
approach similar to that described by Goins et al.,10 we try to
address this inconvenience by using a hydrolyzed, partially
polymerized and catalyzed TEOS, Silres BSOH100, produced
by the company Wacker. We have mixed Silres BSOH100 with
PDMS in the presence of the surfactant, n-octylamine, with a
view to preparing innovative materials combining ormosil proper-
ties with those derived from a nanomaterial with a uniform pore
size resulting from the role played by the surfactant.
The organosiloxane was used in four different proportions in
experiments to investigate the effect of PDMS on material
properties. First, we performed an exhaustive characterization of
thematerials synthesized in our laboratory. Second, we paid special
attention to evaluating the hydrophobic and water-repellent
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ABSTRACT: We have developed a simple solgel treatment
procedure that enhances the properties of pure limestones to
make them more suitable for commercial use; in particular, we
have improved the mechanical robustness of the stone. When
treated, the stone also has enhanced hydrophobic, water-
repellent, and stain-resistant properties, which have been
evaluated. We have demonstrated that the addition of poly-
(dimethylsiloxane) (PDMS) to a silica oligomer associated with
a neutral catalyst, in the presence of a surfactant, accelerates the gelling process; this reduction of the time needed for the product to
gel in carbonate stones helps to achieve effective stone consolidation. The addition of PDMS to the starting sol has been shown to
produce a combined effect: it reduces surface energy and creates a dual scale of roughness that is responsible for the improvement of
its water-repellent properties. Increasing the PDMS content thus improves the mechanical properties, hydrophobic behavior, and
stain-repellent quality of the limestone.
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behavior of the materials under study and to establishing the
relationship between this behavior and the roughness of each
material tested. Third, the effectiveness of these materials in
improving mechanical robustness, hydrophobic behavior, and
stain resistance of the limestone under study is discussed.
’EXPERIMENTAL SECTION
Synthesis.Organicinorganic hybrid nanomaterials were pre-
pared from a starting sol containing Silres BSOH100 (Wacker),
n-octylamine (Aldrich) and poly(dimethylsiloxane), hereafter
PDMS (ABCR). Silres BSOH100 is a solvent-free product, with
application as stone consolidant, consisting of partially prepoly-
merized TEOS and dibutyltin dilaurate (DBTL) catalyst. PDMS
has a polymerization degree of 12 (molecular mass 400700)
and an OH percentage ranging from 4 to 6% w/w, with OH
terminals. The proportion of n-octylamine in the sol was 0.14 vol %.
and PDMSwas used in four different proportions (14, 28, 42, and
56 vol %). Synthesis procedure was as follows: Silres BSOH100,
n-octylamine, and PDMS (added drop by drop) were mixed
under vigorous stirring. Finally, the sols were homogenized by
ultrasonic agitation (22.5W) for 10min. The organicallymodified
silicates (ormosils) are denoted by their PDMS content.
Characterization of Nanomaterials. Immediately after the
synthesis of the sols, their rheological properties were studied
using a concentric cylinder viscosimeter (model DV-II+ with
UL/Y adapter) from Brookfield. Experiments were performed at
25 C maintained by the recirculated water from a thermostatic
bath. A shear stress versus shear rate flow curve was generated.
For comparative purposes, the rheological properties of two
commercial products marketed by Wacker: Silres BS290 and
Silres BSOH100 (hereafter BS290 and OH100, respectively)
were also evaluated. BS290 is a solvent-free silane/siloxane mix
with application as a hydrophobic treatment. Following the
specifications of the manufacturer, BS290 was diluted in ethanol
(dilution 1/12 wt %).
Gelation and drying occurs by simple exposure of the cast sols
to laboratory conditions (at relative humidity of 60% and
temperature of 20 C) until a constant weight is reached. Details
about the molds used are given in a previous paper.7 The two
commercial products were permitted to gel under the same
conditions. The stability of the sols in closed containers was also
evaluated by measuring the time taken to gel in the enclosed
condition. The presence of cracks in the xerogels was checked by
visual inspection. The contraction in volume of the materials
during gelation was also calculated.
The mechanical properties of the xerogel monoliths obtained
were investigated by applying the uniaxial compressive strength
test. The equipment used was a Shimadzu Autograph AG-I
testing machine with a maximum load of 5 kN. The rate of
application of the compression load was 0.5 mm/min.
The pore structure of the powdered xerogels was characterized
by nitrogen physisorption (Sorptomatic 1990, from Fisons
Instrument).
The chemical bonds of the nanomaterials under study were
analyzed by Fourier transform infrared spectrophotometry
(FTIR). The spectra were recorded in KBr pellets using a
FTIR-8400S from Shimadzu (4 cm1 resolution) in the region
from 4000 to 400 cm1.
Coating Process and Characterization. Clean glass slides
were dipped completely in the sols under study and dried
under laboratory conditions. To compare the effectiveness with
commercial treatments, the two products marketed by Wacker
were similarly applied as coatings.
The effectiveness of the coating materials in providing hydro-
phobic protection was characterized by measurement of the
contact angle according to the sessile drop method, using a
commercial video-based, software-controlled contact angle ana-
lyzer, model OCA 15plus, from Dataphysics Instruments. The
details of the procedure are given in a previous paper.7
Optical microscopy (OM)was used to investigate the coatings
morphology using a Nikon Alphaphot-2 model microscope, with
20 objective and reflected light. Finally, the surface roughness
of the coatings was investigated using atomic force microscopy
(AFM, Nanotec Electronica S.L.) operated in tapping mode.
Roughness measurements were performed on 5  5 μm2 scans.
Effectiveness on Stone. The effectiveness of the materials
under study was evaluated on samples of a limestone with high
purity. This stone was selected for the study because of its high
porosity and low mechanical resistance. Moreover, the almost
total absence of siliceous minerals in this stone allows the
effectiveness of our materials on calcareous stones to be dis-
cussed on a realistic basis.
Petrographic and mineralogical analysis was carried out on
stone thin films using a transmitted light microscope (Olympus
BH-2). Mineralogical composition and crystalline phases were
determined by X-ray diffraction (model D8Advance from Bruker
AXS).
The sols synthesized in our laboratory were applied by a
spraying process on 22  22  2 cm stone slabs for a period of
1 min. For comparative purposes, stone specimens were also
treated with the commercial products indicated above. Previous
to the spraying process, the stone slabs were washed in an
ultrasound bath for 10 min and dried at 50 C until a constant
weight was reached.
Uptake of products and the corresponding proportion of the
product remaining in the sample after being completely dried,
which was denoted as dry matter, were calculated. The samples
corresponding to untreated stone and their treated counterparts
were characterized by the procedures described below, 12
months after the application. All the results reported correspond
to average values obtained from three stone samples, except
when a different number of samples are expressly indicated.
Changes in the pore structure of the stone after the treatments
were evaluated by mercury intrusion porosimetry (MIP). This
was carried out on stone specimens with a volume of around
1 cm3 using a Pascal Porosimeter from Fisons Instruments.
Specimens were cut from parts adjacent to the treated areas of
the stone under study. Untreated stone specimens were also
evaluated.
Improvement in the mechanical robustness of the stone was
evaluated using the drilling resistance measurement system
(DRMS, Sint Technology). Drill bits with 4.8 mm diameter
were employed with a rotation speed of 200 rpm and penetration
rate of 10 mm/min.
Contact angle measurements using the same procedure de-
scribed above were also carried out on stone surfaces treated with
the materials under study. In order to confirm the hydrophobic
behavior of the materials, the stone samples were subjected to a
test of water absorption by capillarity (WAC) as recommended
in UNE-EN 1925.11
A Sirion scanning electron microscope (SEM), from FEI Co.,
was used to visualize changes in the morphology of the stones
after application of the products. Fragments of treated stone
14626 dx.doi.org/10.1021/jp203524p |J. Phys. Chem. C 2011, 115, 14624–14634
The Journal of Physical Chemistry C ARTICLE
surfaces and the untreated counterpart of each were coated with a
thin conducting layer of gold.
Changes in stone roughness after treatments were evaluated
by using atomic force microscopy (AFM) described in an earlier
paragraph.
We also evaluated the possible negative effects, such as color
changes and reduction in vapor permeability, produced by the
treatments. Water vapor permeability was determined using an
automatic setup developed in our laboratory,12 based on the
standard cup test,13 in 4  4  1 cm stone slabs. Details of the
procedure are given in previous papers.6,12
The changes in color were determined using a solid reflection
spectrophotometer, Colorflex model, from Hunterlab. The con-
ditions used were as follows: illuminant C and observer 10.
CIEL*a*b* color space was used and color variations were
evaluated using the parameter total color difference (ΔE*).14
Finally, we investigated the effectiveness of the products under
study for their stain-repellent property by means of the following
experiment: droplets (5 mL) of five common everyday liquids
that might stain a building surface, including cola drink, vinegar,
red wine, olive oil, and coffee, were deposited by Pasteur pipet on
the treated limestone sample and the untreated counterpart of
each. In order to check antigraffiti effectiveness, an area of sample
similar to that occupied by liquid stains was painted by Edding
1200 marker. Cleaning was carried out by a commercial liquid
soap diluted in water (50 vol %) after the elapse of three different
periods of time: 5 min, 60 min, and 24 h. Effectiveness as a stain
repellent was evaluated by using ΔE* (total color difference)
under the same conditions described in the previous paragraph.
’RESULTS AND DISCUSSION
Characterization of Nanomaterials. Properties of the pro-
ducts studied are shown in Table 1. All the sols exhibited a
Newtonian behavior over the shear range evaluated. Therefore,
the viscosity was calculated as the slope of the shear rate vs shear
stress curve. In all the cases, the linear regression coefficients
were above 0.99. As expected, the viscosity of sols synthesized in
our laboratory is increased gradually by increasing PDMS
content.
All the sols gel spontaneously under laboratory conditions, gel
time being gradually reduced as PDMS content is increased.
Specifically, the xerogel from commercial product OH100
(without PDMS) showed the longest gel time whereas UCA56P
showed the shortest time. This behavior can be explained
because PDMS chains in the starting sol contain the most silanol
terminals; therefore, the higher the PDMS content in the starting
sol the more rapid the cocondensation process. Regarding the
time needed for the sol to reach stability, only the UCA14P sol
showed behavior similar to that corresponding to the commercial
products; UCA sols with higher PDMS content gel sponta-
neously in closed container in a period of about 15 days.
After drying under laboratory conditions, the OH100 product
was extensively cracked. In the case of BS290, which was applied
dissolved in ethanol according to manufacturer’s instructions, a
thin film is obtained only after the solvent has evaporated
completely. In contrast, formulations prepared in our laboratory
gave homogeneous monolithic xerogels, although the sol with
the lowest PDMS content (UCA14P) showed very slight crack-
ing. The homogeneity of the UCA sols indicates that PDMS is
well integrated into the inorganic silica skeleton. As expected, the
volume reduction for the monolithic materials was greater with
higher PDMS content. The explanation of Mackenzie et al.15 for
this high shrinkage observed in ormosils is that the PDMS chains
coil up as the initial reaction to the stress, and these coiled chains
present a high elasticity value, giving the ormosil its rubbery
nature.
Elastic modulus values obtained from the stressstrain test for
monolithic xerogels are shown in Table 1. As previously
reported,15,16 a reduction of the elastic modulus is observed
when PDMS content is increased. These results match well with
volume reduction data obtained, since a significant variation is
observed between UCA28P and UCA42P formulations for the
two properties whereas the variation is slight between UCA42P
andUCA56P. This finding suggests that sols with PDMS content
of more than 42% do not produce significant variations in elastic
behavior of the ormosils under study.
Textural properties of the xerogels were determined from
nitrogen adsorptiondesorption experiments. First, it should be
noted that the commercial product OH100 cannot be evaluated
because of its extremely low pore volume, which was not
detected by the equipment. In the case of the hybrid xerogels,
although the pore volumes were low, ranging from 0.03 to
0.08 cm3/g, type IV isotherms, typical of mesoporous materials,
were detected. Figure 1 shows the pore size distributions
obtained using the BarretJoynerHalenda (BJH) method17
from the isotherm desorption branch. All the materials prepared
in our laboratory showed a relatively narrow pore size distribu-
tion, which is a clear indication of a uniform pore size network.
Pore size was similar (diameter of around 2.4 nm) for all the
materials studied. This feature, as we discussed in our earlier


















OH100 2.49 168 >180 cracking  
BS290 2.01   evaporated  
UCA14P 2.99 72 >180 cracking  
UCA28P 3.58 48 16 monolithic 41.5 550.8
UCA42P 4.87 48 16 monolithic 44.2 189.3
UCA56P 6.52 24 13 monolithic 44.4 172.1
Figure 1. BJH pore size distribution for the hybrid nanomaterials
under study.
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papers,57 demonstrates the role played by n-octylamine in
directing the formation of the pore structure of these materials.
Pore size was similar to the values that we previously obtained for a
TEOS/PDMS hybrid material containing n-octylamine as well.7
As we previously reported,7 n-octylamine plays a role as a basic
catalyst promoting condensation of oligomers silica simulta-
neously with the occurrence of self-condensation of PDMS
chains. As Zhang et al. recently reported,18 PDMS creates bridges
between silica particles. These bridges are very flexible, so the
shrinkage of the gel during drying is higher when PDMS content
is higher. This view is corroborated by the slight reduction in
pore size observed when PDMS content is raised. It is also con-
firmed by the increased degree of material shrinkage (% volume
reduction, Table 1), as previously discussed. As with the volume
shrinkage and elastic modulus values, almost no differences are
observed between the products with the two highest PDMS
contents.
From the results obtained, we can conclude that crack-free
materials are obtained due to the combination of two effects of
including n-octylamine: (a) it coarsens the gel network pore
structure and it reduces surface tension; the two effects produce a
decrease of capillary pressure, which is the factor responsible for
cracking; (b) PDMS gives toughness and flexibility to the gel
network, and this also prevents cracking. For these formulations,
the effect of PDMS is critical, since the material with lowest
PDMS content is observed to produce a slightly cracked gel.
FTIR spectra of the products under study are shown in
Figure 2. All present the peaks typical of silica, located at 400,
800, and 1080 cm1. These bands are attributed to the SiOSi
bond corresponding to rocking, bending, and stretching vibra-
tions, respectively.5,19 Two typical bands for the silica xerogels
also appear in the spectra.20 In particular, the broad band in the
3400 cm1 range is attributed to the hydrogen-bonded silanol
groups with absorbedmolecular water, and the peak at 1630 cm1
can be attributed to OH bending in the molecular water.
Specific peaks attributed to PDMS for the UCA and BS290
products can also be observed. In particular, the band at
2963 cm1 can be assigned to stretching of the CH bond;5,21
the peak at 1267 cm1 is attributed to the Si(CH3)2 bond;18
the band at 860 cm1 is assigned, according the literature,19 to
the copolymerization reaction between SiOH groups of hydro-
lyzed TEOS and SiOH groups of PDMS molecules. As Zhang
et al. proposed,18 the UCA materials were exhaustively extracted
with ethanol using a Soxhlet apparatus in order to remove PDMS
not bonded to silica. All the bands reported weremaintained after
extraction. This shows that PDMS is covalently bonded to silica
particles, confirming that the copolymerization of PDMS and
TEOS is effective and thus, for the UCA samples, homogeneous
organicinorganic hybrid xerogels are created.
Finally, we observe a significant band at 960 cm1 for the two
commercial products, attributed to SiOH stretching. This band
is observed distinctly in the UCA product with low PDMS
content (UCA14P) but is not present in the spectra of the other
UCA products. The absence of SiOH bonds in UCA products
also confirms that the PDMS is covalently linked to silica
particles through SiOSi bonds by dehydration between
PDMS and silica particles.
Characterization of Coatings. Prior to applying the synthe-
sized nanomaterials to the limestone, they were deposited as a
coating on glass. Our objective was to evaluate their hydrophobic
behavior while avoiding the effects of the roughness of the stone
surface. The water contact angle (CA) values of the coatings
under study are shown in Table 2. As expected, all the UCA
coatings presented relatively high contact angle values due the
presence of PDMS chains integrated in the silica skeleton of the
material, creating an organicinorganic hybrid gel coating. It is
well-known that PDMS has a low surface energy. More specifi-
cally, the water droplet contact angle on a smooth PDMS surface
is about 105.22 The BS290 coating, the commercial product
containing siloxane, showed a CA similar to that of UCA14P, and
values slightly lower than those shown by UCA products
containing higher proportions of PDMS. The commercial con-
solidant OH100 showed contact angle values significantly lower
than those for materials containing PDMS.
Regarding the comparison between the four UCA formula-
tions, a trend of higher contact angles is observed when PDMS
content is higher, because the coating materials have progres-
sively less surface energy. Similar behavior was recently reported
by Wu et al.23 for gel thin films containing PDMS.
As reported in the literature,23,24 the contact angle hysteresis,
calculated from the difference between advancing and receding
angles, rather than the static contact angle, controls the water-
repellent property. It has also been suggested that self-cleaning
properties of surfaces can be characterized from the force
required to move the droplet on the surface, calculated as
γLV(cos θR  cos θA), where γLV is the surface tension of water
Figure 2. Spectra for the treatment products under study. Enlargements
of the spectra for the wavenumber range indicated are shown in the figure
on the right.
Table 2. Results Obtained by Sessile Drop Method for Films










OH100 61( 2 66( 3 48( 6 18( 5
BS290 95( 1 101( 1 87( 1 14( 1
UCA14P 90( 6 103( 1 84( 2 19( 2
UCA28P 96( 1 105( 1 92( 1 13( 1
UCA42P 100( 1 107( 2 93( 1 13( 1
UCA56P 99( 1 104( 1 96( 1 8( 1
aData correspond to average values. Standard deviations are also
included.
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in air. When forces obtained are low, a water droplet will roll off
easily and, subsequently, liquid stains in aqueous media are easier
to remove from the surface.
The contact angle hysteresis values (Table 2) become pro-
gressively lower when PDMS content is higher. Thus, the force
values are progressively lower as PDMS content is higher. The
conclusion from this is that the water-repellent and, conse-
quently, self-cleaning properties of the surfactant-synthesized
ormosil coatings are improved when PDMS content is higher.
We explain this in terms of the coating roughness in the following
paragraphs.
Figure 3 shows optical microscopy images of the coatings under
study deposited on glass. Similar to bulk materials, theOH100 and
UCA14P coatings are seen to be cracked, and the degree of
cracking is significantly higher for the commercial product. The
other products, however, generated crack-free coatings.
As visualized bymicroscopy, the morphology of the coatings is
clearly modified as PDMS content is increased. The image of the
coating with PDMS content of 28% indicates that the texture of
the film is basically smooth; however, with increased PDMS
content, the film texture is characterized by more and larger
aggregates, clearly visible in the images.
We confirmed this change in coating morphology with
increased PDMS content by AFM. Figure 4 shows the 3D images
of the surfaces. The BS290 coating presents a completely
different topography to that corresponding to OH100, with
greater roughness peaks. For the OH100 product, AFM images
showed clearly that the PDMS content modifies the surface
morphology of the coating, roughness being increased as PDMS
content is higher. The OH100 coating presents slightly more
roughness that the UCAmaterial with the lowest PDMS content
(UCA14P). This could be associated with the extensive cracking
of this gel, which could increase its roughness.
In respect of the UCAmaterials, we observe a clear linear trend
toward increased roughness when PDMS is higher. The images
show that broader and higher peaks are created with higher
PDMS contents. We would explain this result as follows: these
peaks correspond to PDMS aggregates, which form bridges
linking silica particles. Aggregate size increases when PDMS
content is higher. In addition, higher PDMS content produces
greater material shrinkage during the drying phase, as previously
reported. This could give rise to the significant increases in the
width and height of the roughness peaks observed for the
materials containing the highest PDMS content.
Moreover, the PDMS/silica hybrid product results in the
generation of two distinctive scales of roughness, one corre-
sponding to silica polymer and the other to PDMS aggregates.
We can clearly observe the lower-scale roughness, corresponding
to silica polymer, in the AFM images from the product without
PDMS (OH100) and that with the lowest PDMS content
(UCA14P). The higher-scale roughness, from PDMS aggregates,
is clearly observed in the other images corresponding to products
with higher PDMS content. As is well-known,24,25 a surface with
two roughness scales is considered responsible for the low
hysteresis, which in turn produces the water-repellent and
Figure 3. Optical microscopy images of the coatings deposited on glass:
(A) OH100, (B) BS290, (C) UCA14P, (D) UCA28P, (E) UCA42P,
and (F) UCA56P. The scale bar is 100 μm.
Figure 4. AFM3D topography images of the coatings deposited on glass:
(A) OH100, (B) BS290, (C) UCA14P, (D) UCA28P, (E) UCA42P, and
(F) UCA56P.
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consequent self-cleaning properties (lotus leaf effect). Our
products showed a lower CA than those denoted as super-
hydrophobic products (CA above 150), which are commonly
used for the design of self-cleaning and water-repellent coatings.26
However, the contribution of surface roughness to the reduction
of hysteresis can be perfectly observed. In particular, UCA56P,
which showed the highest overall degree of roughness on the two
scales, presented a relatively low hysteresis value (7) and
consequently a low sliding force for water droplets. The reason
for this lower hysteresis could be the broadening of PDMS peaks
observed for UCA56P, which tends to prevent the droplets from
being pinned within the broader grooves. These results con-
firmed clearly that the addition of PDMS to the starting sol
produces an energy surface reduction, thus enhancing material
hydrophobicity. Moreover, surface roughness is also increased,
enhancing the water-repellent effect.
Effectiveness on Stone. The stone selected is a fossiliferous
limestone with a homogeneous structure composed of a micritic
matrix, containing recrystallized calcium carbonate grains, and
skeletal fragments of mollusks, echinoderms, and foraminifera.
Semiquantitative analysis by X-ray diffraction powder analysis
was used to identify the mineralogical composition of the stone;
it is composed of calcite (98.5%) and R-quartz (1.5%).
Uptake of the products under study and dry matter are shown
in Table 3. As expected for a water-repellent product, dry matter
was significantly lower for BS290 than for the consolidant
products, since this product only creates a hydrophobic coating
on the surface of stone whereas consolidant materials penetrate
into the stone pore structure. In the case of the UCA materials,
drymatter was higher than that corresponding to the commercial
consolidant OH100. The highest values correspond to products
with intermediate PDMS contents (UCA28P and UCA42P).
Changes in the stone porosity after the treatments were
evaluated by mercury intrusion porosimetry. The porosity test
was not carried out with BS290 because, as we previously
demonstrated, this product provides only a surface coating and
thus does not modify the stone pore structure. The porosity
values are given in Table 3 and the porosity size distributions are
shown in Figure 5. The limestone presented a total porosity value
of 18%, the pores being homogeneously distributed with a size of
around 1 μm.
After application of OH100, porosity was practically unaltered
whereas the UCA products reduced porosity, with greater re-
duction when the PDMS content was higher. This reduction
demonstrated the presence of the UCA gel inside the pores of the
stone. Although dry mass is higher for materials with intermediate
PDMS content (UCA28P and UCA42P), the finding of greatest
reduction in porosity for UCA56P is explained by the gel time
and viscosity also being higher in this sol. Thus, for UCA56P, the
dry mass measured in areas located close to surface where the
MIP is performed must be greater than for the other products
evaluated. Concerning pore size distribution, the application of the
UCA products was associated with a reduction in the size of the
pores, with more smaller pores appearing after the treatments.
The increase in mechanical robustness of the limestone after
treatment with the products under study was evaluated by
measuring the drilling resistance of each of the treated stones
and their untreated counterpart. Results obtained are shown in
Table 3. Properties of the Treated Limestone and Its Untreated Counterparta
sample uptake (wt %) dry matter (wt %) porosity (%) static angle (deg) advancing angle (deg) receding angle (deg) hysteresis (deg)
untreated   18.42( 1.38 57( 1   
OH100 0.92( 0.08 0.37( 0.14 17.57( 1.51 96( 6 98( 5 73( 4 24( 4
BS290 0.60( 0.05 0.05( 0.01  111( 4 114( 4 91( 3 23( 2
UCA14P 1.16( 0.06 0.61( 0.03 16.61( 3.01 130 ( 2 134( 4 121( 2 13( 2
UCA28P 1.58 ( 0.20 0.89( 0.12 13.89( 0.28 130( 2 136( 3 119( 2 17( 3
UCA42P 1.46( 0.25 0.83( 0.16 13.59( 0.52 130( 4 131( 3 113( 3 18( 3
UCA56P 1.15( 0.04 0.76( 0.03 11.45( 1.15 131 ( 2 132( 3 110( 3 23( 3
aData correspond to average values. Standard deviations are also included.
Figure 5. Pore size distributions of the treated stone and its corresponding untreated counterpart.
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Figure 6. The OH100 product induced the lowest increase,
confirming the poor consolidant capacity of TEOS-based products
for carbonate stones reported in the literature.8 Regarding
the UCA formulations, a progressive increase in mechanical
resistance was found in line with higher PDMS content. Stone
treated with UCA56P showed a significant increase in resistance
(by a factor of 4) at low depth because the dry mass is higher
nearer the surface than in stone treated with the other products
evaluated, as previously discussed in the porosimetry test.
Table 3 shows water droplet static CA values and their
corresponding advancing and receding CA values for the surfaces
of stone samples treated with the products under study. Dynamic
CAs could not be measured on the untreated stone surface
because the water droplet was absorbed too rapidly. All the
surfaces evaluated showed static CA values above 90, except for
the commercial product OH100. We observed significant differ-
ences, of around 30, between CA values obtained on glass and
those obtained on stone surfaces. This high hydrophobicity is
attributed to the roughening effect of the stone substrate, and it is
in good agreement with Wenzels hypothesis that roughness will
enhance the hydrophobic effect.27,28 A water droplet suspended
on the top of several asperities can assume a composite config-
uration, which consists of both solidliquid and airliquid
phases or the droplet can penetrate fully in between the as-
perities, which is denoted as the collapsed configuration. In the
collapsed droplet, significant pinning of water to the grooves is
observed, leading to significant increase in the contact angle
hysteresis, whereas when a composite state is achieved, these
hysteresis effects are reduced.28 We think collapsed droplets are
generated on the treated stone surfaces since our hysteresis
values were significantly higher than those corresponding to the
coating on a smooth glass surface (see Table 3). Moreover,
increased hysteresis was observed in line with higher PDMS
content. This is discussed in terms of surface roughness in the
following paragraphs.
On the other hand, we also found lower values of receding CA,
in line with higher PDMS content. Moreover, the advancing CAs
presented values closer to those of the corresponding static CAs.
Several authors28,29 have attributed this similarity between
advancing and static CA values to the existence of a metastable
state between the composite and collapsed regimes. Thus, our
surfaces with higher PDMS content could be in ametastable state
as well.
3D AFM images of the stone surfaces under study are shown
as Supporting Information. First, we observed significantly great-
er surface roughness than that corresponding to the coatings
deposited on glass. This demonstrated that the increased CA
values are due to this enhanced roughness and, consequently,
that Wenzel's theory is confirmed. Contrary to expectation,
changes in surface roughness did not exhibit any trend in relation
to the PDMS content of the products. We observed that the
roughness of the surfaces is influenced exclusively by the stone
morphology, and any roughness of the coating, significantly less,
does have not any influence. Thus, we can only explain changes
observed in roughness of the different surfaces under study in
terms of the high degree of heterogeneity of the stone surface.
Previously, Manoudis et al.25,30,31 obtained a superhydrophobic
coating on marbles, sandstones, and other building materials by
depositing silica nanoparticles mixed with PDMS sols. These
authors concluded that acquired hydrophobic properties were
independent of the nature of the substrate. Although the rough-
ness of substrates were not reported, we think that it could be
lower than that of the limestone under study here; thus, the low
roughness of those stone surfaces did not result in detectable
changes in the roughness of the coating. On the other hand, our
spraying procedure was different from that used by Manoudis
et al. As reported in their previous papers,25,30,31 these authors
applied spraying at 2.5 bar. By contrast, we carried out the
spraying process without pressure. Moreover, the products
applied were also different and so their viscosity values and gel
time must also be different. Therefore, another reason why our
coatings are influenced by the stone morphology could be that
they are thinner than those produced by Manoudis et al. as a
result of their composition, properties, and application process.
Since no visible changes in roughness associated with the
products applied were observed by AFM, we also investigated
changes in the morphology of the stone surface by SEM
(Figure 7). We observed that the morphology of the stone
surface clearly depends on the product applied. Untreated stone
showed, at the magnification employed, a high degree of
smoothness. The OH100 coating resulted as a dense and smooth
polymer matrix. In the case of UCA products, roughness values
were higher in line with higher PDMS content.
As discussed previously, this increased roughness is associated
with the increased size of the PDMS aggregates and the greater
shrinkage of the gel during its drying phase when PDMS content
Figure 6. Drilling resistance vs testing depth of treated limestone and its untreated counterpart.
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is higher. However, we think that the droplet behavior on the
stone surface is different since roughness is now generated by the
combination of two different surfaces: the product coating and
the stone surface. In addition, the amount of product present on
the stone surface is greater with increased PDMS content in the
product. Therefore, the final roughness of the UCA products on
the stone surface is different from that corresponding to the same
UCA products on a smooth glass surface, and the behavior of the
coated stone surface cannot be so easily predicted. However, the
contact angle values obtained allow us to conclude that, for
higher PDMS contents, the coating on the stone produces a
roughness with grooves in which the water droplets are pinned.
Because all the products tested on the stone, with the excep-
tion of OH100, presented receding contact angle values higher
than 90, all these coatings could theoretically be capable of
preventing the penetration of water into the stone.32 In order to
corroborate this claim, we performed tests of water absorption by
capillarity (WAC) on stone samples treated with these products.
Coefficients for WAC are given in Table 4. The results obtained
confirm the hydrophobic behavior of these formulations with
absorption coefficients of practically zero for UCA materials.
BS290 showed a higher value, and for the commercial consoli-
dant product OH100, the absorption coefficient was the highest.
We also evaluated the possible negative effects of the products
under study on the stone. In particular, we studied changes
occurring in the water vapor permeability and in the color of the
stone after the treatments. Water vapor diffusivity coefficients are
given in Table 4. The UCA formulations showed a gradual
reduction of the stone “breathability” (ranging from 48 to 73%)
at progressively higher values of PDMS content. The commercial
water-repellent product showed an intermediate reduction
(59%) whereas the consolidant material produced the highest
breathability of the stone. Materials that result in a permeability
reduction of more than 50% cannot be considered acceptable
products for stone restoration.33 However, all the treatments
under study may be suitable for building material protection
since other carbonate stones commonly used in building, such as
some marbles, present lower breathability than that of this
limestone after application of any of the UCA treatments.
The total color difference values (ΔE*) of the stone after the
treatments are given in Table 4. For all the materials synthe-
sized in our laboratory and for the commercial consolidant
TV100, ΔE* is very small and below the perceptibility threshold
(ΔE* < 3).14,32 Only the BS290 treatment produced a relatively
slight perceptible change in the stone color.
Finally, the effectiveness of the products under study as stain
repellent was evaluated by the test described in the Experimental
Section. Figure 8 shows ΔE* variations observed in each of the
treated stone surfaces and their untreated counterpart after
cleaning at the three elapsed time periods evaluated. The un-
treated stone showedΔE* values above 3 for all the stains and all
the cleaning elapsed time periods, except for vinegar and oil for
the shortest elapsed time (5 min); these results demonstrate the
low stain resistance of the limestone evaluated. All the products
under study were shown to be more effective against water-based
stains (cola, vinegar, red wine, and coffee) than against olive oil
and printers’ ink, since all of them have hydrophobic properties.
The commercial water-repellent product BS290 showed, in
some cases, greater effectiveness that the UCA product with the
lowest PDMS content; the low effectiveness of UCA14P could
be caused by the cracking of the coating during the drying phase.
UCA56P was shown to be the most effective of all the products
evaluated. Specifically, stains were completely removed from the
stones treated with UCA56P after cleaning at the shortest
elapsed time period (5 min) and for intermediate times, except
for olive oil stain, which showed anΔE* value of slightly less than
4. After 24 h,ΔE* values were above threshold for red wine, olive
oil, coffee, and marker ink.
Regarding the time period elapsed after cleaning, we observed
a significant trend toward increased stain resistance in line with
higher PDMS content for elapsed times of 5 and 60 min. We
associated this trend with the increase observed in contact angles
and hysteresis values of the coatings deposited on a smooth glass
surface, which enhances water-repellent properties. Although
hysteresis and receding CA values were lower for higher PDMS
content when the product was applied on limestone, this does
not seem to modify the repellent properties of the coatings.
For the longest period of time elapsed after cleaning (24 h),
droplets of the stains evaporate from the surface of the treated
stone. Thus, we think the hydrophobic effect of the material
Figure 7. SEM images of the stone surface treated with the materials
indicated at 12 000 magnification: (A) untreated, (B) OH100, (C)
UCA14P, (D) UCA28P, (E) UCA42P, and (F) UCA56P. The scale bar
is 5 μm.
Table 4. WAC, Permeability, and Color Data for Each











untreated 3.92( 0.81 1.89( 0.07 
OH100 1.60( 0.10 1.74( 0.01 1.62
BS290 0.89( 0.07 0.90( 0.02 3.63
UCA14P 0.04( 0.02 0.99( 0.02 0.93
UCA28P 0.06( 0.01 0.84( 0.09 2.28
UCA42P 0.08( 0.02 0.73( 0.07 2.69
UCA56P 0.07( 0.01 0.51 ( 0.04 3.15
aData correspond to average values. Standard deviations are also
included. bWAC corresponds to the coefficient of water absorption by
capillarity.
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does not play any role and, consequently, the stain resistance
observed is due to the reduction in porosity observed in stone
after the treatments. Resistance to marker ink stain can be
explained in the same terms for all the elapsed time periods
after cleaning evaluated. Since reduction in porosity is signifi-
cantly greater for stone treated with UCA56P, this product was
found to be more effective. Figure 9 presents images of stains
on a stone surface treated with UCA56P and its untreated
counterpart. Differences in stain behavior between the two
images can be appreciated. Finally, we should state that the pure
limestone under study has been converted into a material
with practical application in building after treatment with
UCA56P, and will used commercially under the corresponding
exploitation patent.34
Figure 8. Changes in color exhibited by treated limestone samples and their untreated counterpart, after staining and cleaning at elapsed time periods
indicated.
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’CONCLUSIONS
Crack-free hybrid PDMSsilica materials have been prepared
by a simple solgel method in the presence of a surfactant; they
have been shown to improve robustness, hydrophobicity, water
repellence, and stain resistance when applied to carbonate stones
The addition of an oligomer silica, associated with a neutral
catalyst, to PDMS in the presence of a surfactant accelerated gel
time in the carbonate stones, enhancing significantly the me-
chanical robustness of the stones. The combined effect of PDMS
and surfactant prevents gel cracking. Moreover, PDMS plays an
important role in the hydrophobic behavior of these materials,
reducing surface energy and creating a dual type of roughness.
The existence of two roughness scales reduces hysteresis be-
tween advancing and receding contact angles, promoting water-
repellent properties. We have investigated the effectiveness of
these materials for protecting a pure limestone. After application
of the material with highest PDMS content (56%), the limestone
has significantly increased mechanical strength, hydrophobicity,
and stain resistance
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New Nanomaterials for Building Materials Protection 
M.J. Mosquera, J.F. Illescas, D.S. Facio, L. Pinho, F. Elhaddad  
Physical-Chemistry Department, University of Cádiz, 11510 Puerto Real (Cádiz), Spain  
The sol-gel process has been found to be successful in applications for the protection and 
conservation of stones and other building materials. However, a well-known drawback of 
sol-gel materials is their tendency to crack during its drying. In this paper, we present an 
overview of our current research centred on producing crack-free gels with application on 
building materials [1-5]. We develop a novel synthesis in which the sol-gel transition 
occurs in the presence of a surfactant. This provides an efficient means of preventing 
cracking of the gel, as the result of coarsening of the gel network and decreasing of 
surface tension. The synthesis is carried out by mixing a silica oligomer and an aqueous 
solution of n-octylamine under ultrasonic agitation, being volatile organics components 
(VOCs) prevented in the starting sol. This procedure has several advantages for 
commercial purposes: (1) simple and low-cost synthesis; (2) Sol stability is above 6 
months; (3) Sol-gel transition and drying occur by simple exposure to environment 
humidity; (4) Sol can be applied in situ, on the building surface, since gel transition 
spontaneously occurs. From this procedure, we prepare materials with different 
applications: (1) Stone consolidants; (2) Hydrophobic and water-repellent products by 
adding an organic component (polydimethylsiloxane) to the starting sol; (3) Self-cleaning 
materials by mixing a photocatalyst (TiO2) with the silica precursor. 
[1] M.J. Mosquera, D.M. de los Santos, A. Montes and L. Valdez-Castro, Langmuir, 24,
2772 (2008). 
[2] M.J. Mosquera, D.M. de los Santos, T. Rivas, P. Sanmartín, B. Silva, J. NanoR., 8, 1 
(2009). 
[3] M.J. Mosquera, D.M. de los Santos and T. Rivas, Langmuir, 26, 6737 (2010). 
[4] J.F. Illescas and M.J. Mosquera, J. Phys. Chem. C, 115, 14624 (2011). 

























Eu3+: Gd2O3 nanotubes have been synthesized using carbon nanotubes (MWCNTs) as templates by a 
liquid phase deposition method and then burning off the carbon nanotubes at a higher sintering 
temperature. Eu3+: Gd2O3 nanotubes, thus prepared were thoroughly characterized by means of XRD, 
SEM, EDS, FTIR, Raman Spectrum and TG-DTA analysis. The diameter of the Eu3+: Gd2O3 nanotubes 
are in the range 50–70 nm, which is consistent with that of CNTs used. A possible formation 
mechanism has been suggested to explain the formation of Eu3+: Gd2O3 nanotubes. The 
photoluminescence analysis shows that Eu3+: Gd2O3 nanotubes obtained have a strong red emission 
peak of Eu3+ ions at around 616 nm, due to the 5D07F2 forced electric dipole transition of Eu3+ ions. 
We have also observed a rich red emission from the prepared phosphors under an UV source. Such 
luminescent powders are expected to find potential applications in display device applications.  
[1] H.Q. Wu, X.W. Wei, M.W. Shao, J.S. Gu, J. Cryst Growth 265, 184 (2004)  




Surfactant-Synthesized Silica Nanomaterials Coatings for Stone Protection 
M.J. Mosquera, J.F. Illescas, D.S. Facio, F. Elhaddad  
Physical-Chemistry Department, University of Cádiz, 11510 Puerto Real (Cádiz), Spain  
A well-known drawback of the xerogels is their tendency to form brittle gels susceptible to cracking. 
Our research group has designed an innovative synthesis in which the sol-gel transition occurs in the 
presence of a surfactant. The surfactant acts to direct the gel network pore structure, creating a 
nanomaterial with uniform pore radius [1,2]. This provides an efficient means of preventing cracking of 
the gel, as the result of coarsening of the gel network and decreasing of surface tension. The objective 
of this paper is to modify the synthesis previously developed in our laboratory in order to avoid volatile 
organics components (VOCs) in the starting sol and to increase the sols stability for commercial 
purposes. The new synthesis was carried out by mixing, under ultrasonic agitation, a silica oligomer 
(TES40) and a 1.57M aqueous solution of n-octylamine. The molar ratio was: 1 TES40/5·10-4 n-
octylamine. Moreover, other two sols containing two different proportions (5 and 10% vol.) of 
polydimethylsiloxane (PDMS) were carried out. Finally, we synthesized a sol containing PDMS (10% 
vol.) and silica particles (Aerosil OX-50) (2% vol.). All the sols produced homogeneous and crack-free 
gels. In addition, they showed a narrow pore size distribution, which is a clear indication of the role 
played by n-octylamine in directing the formation of the pore structure. Finally, we applied sols by 
spraying on stones. Advancing and receding contact angles were ranged from 120º/105 for stone 
treated with PDMS/silica material to 150/136º for the stone coated with the same material containing 
particles. Hydrophobic behavior was discussed in terms of the coatings roughness measured by Atomic 
Force Microscopy (AFM). We concluded that the role played by the silica particles enhancing roughness 
and hydrophobicity results evident.  
[1] M.J. Mosquera, D.M. de los Santos, A. Montes and L. Valdez-Castro. Langmuir, 24, 2772 (2008).
[2] M.J. Mosquera, D.M. de los Santos, T. Rivas, Langmuir, 26, 6737 (2010). 
 
MPA-287 
A comparative study of anode properties of two ordered mesoporous carbons with tailored 
crystalline structure for lithium ion batteries 
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Ordered mesoporous carbons (C-1 and C-2) with tailored pore size and defined crystal orientation are 
prepared by liquid crystal template carbonization method using AR-mesophase pitch as carbon 
precursors and SBA-15 as template. The topography, pore/crystalline structure are extensively 
characterized via high- resolution transmission electron microscope (HR-TEM), N2
adsorption/desorption and powder X-ray diffraction (XRD). The electrochemical properties of C-1 and 
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